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OZET

Bu c¢alismada 1,3,5-trifenil formazan (TFF); 1-(o-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-
metoksi)formazan (1 nolu); 1-(m-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)formazan (2
nolu);  1-(p-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)formazan (3 nolu) bilesikleri
sentezlendi. UV, *C NMR, 'H NMR, IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz spektroskopisi
yontemleri ile spektral davranislari incelendi ve yapilar1 aydinlatildi. Bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglari, doniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve dogrusal taramali voltametri
(LSV) ile ¢alisildi. Calisma elektrotu olarak platin disk elektrot ve ultramikro platin disk elektrot,
elektrolit ortam olarak 0.1 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBA-TFB) ve
dimetilsiilfoksit(DMSO) kullanildi. Bilesiklerin difiizyon katsayilar1 ve aktarilan elektron sayilar
ultra mikro platin (25 um) elektrot kullanilarak hesaplandi. Sentezlenen bilesikler (-1,6)— (0,0) V
araliginda anodik yonde CV ile tarandi. Ultra mikro platin disk elektrotu yiizeyindeKi
reaksiyonlarm, TFF ve 2 Nolu bilesik i¢in iki basamakta mol bagina bir elektron aktarilmasi ile; 1
Nolu ve 3 Nolu bilesikler i¢in tek basamakta mol basina iki elektron aktarilmasiyla yiikseltgenerek
tetrazolyum katyonuna doniistiigii tespit edildi. Reaksiyonlarin diflizyon kontrollii yar1 tersinir EC

mekanizmasi iizerinden ytiridigi belirlendi.

Bilim Kodu : 201.1.004
Anahtar Kelimeler : 1,3,5-Trisiibstitiie Formazanlar, sentez, yap: aydinlatilmast,
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ABSTRACT

In this study, 1,3,5-triphenolformazan (TFF), 1-(o-methoxyphenol)-5-(2-hydrazinopiridil)-3-(p-
methoxy)formazan (Numberl), 1-(m-metoxyphenol)-5-(2-hydrazinopiridil)-3-(p-methoxy)
formazan(Number2), 1-(p-methoxyphenol)-5-(2-hydrazinopiridil)-3-(p-methoxy)formazan
(Number3) compounds were synthesized. Their spectral behaviors and structure elucidation were
examined by UV, *C NMR, 'H NMR, IR, mess spectroscopy and elemental analiyzer spectroscopic
methods. Electrochemical behaviors of the compounds were studied with cyclic voltammetry
(CV), chronoamperometry (CA) and linear sweep voltammetry (LSV). Platinum disk electrode
and ultra micro platinum disk electrode were used as working electrode, and for electrolytes
medium 0,1 M tetrabutilamonium tetrafloroboratin (TBATFB) and dimethylsulphoxyde(DMSO)
were employed. The diffusion coefficients and the number of transferred electrons of the
compounds were calculated by using ultramicro platinum electrode (25 micrometers). Synthesized
compounds were potentially scanned with a scan rate of (-1,6)— (0,0) V, in the anodic direction by
CV. For both TFF, Number 2 and both Number 1, 3 compounds, electrode reactions on ultra micro
platinum disc electrode surface reactions were determined to occur in two steps with one electron
transfer per mole and one step with two electrons per mole respectively. On the other hand number
1 and 2 compounds turned into tetrazolium cation by the transfer of 2 electrons in one step. We

observed that the reactions proceed with diffusion controlled, half-reversible EC mechanism.

Science Code : 201.1.004
Key Words : 1,3,5-Tristibstitie ~ Formazans,  synthesis, structure  elucidation,

Electrochemical behaviors, Ultramicro Disk and Pt Elektrod.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS
Formazanlar -N = N — C = N —NH - zincirini i¢eren bilesiklerdir. Bu giine kadar; farkli
stibsitiitie gruplar igceren ¢ok sayida formazan bilesigi sentezlenmistir. Formazanlarla yapi

aydimlatma caligmalari, metal kompleks olusturma c¢alismalar1 ve kullanimi ile ilgili

caligmalar literatiirde yer almaktadir [1-3].

Altin, platin, paladyum, glimiis gibi soy metallerin, eser miktarlarmi tayin etmede
formazanlar ayira¢ olarak kullanilmis, giivenilir ve kesin sonuglar elde edilmistir. Ayrica
fotografcilikta, mikroorganizmalar i¢in toksik madde ve klinik laboratuarlarda test ayiraci
olarak kullanilmaktadir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde, eser element tayininde

hassas olarak kullanildig: bilinmektedir [4].

Ilk Von Pechmann tarafindan sentezlemesinden beri ¢esitli formazanlar sentezlenmis,
yapisal Ozellikleri, birbirinin tautomeri olan formlarin 6zellikleri ve sentezlenen birgok
formazanin fotokromik Ozellikleri agiklanmistir [1,5-7]. Formazanlar, yapilarindaki
konjuge © baglar1 nedeniyle renklidirler. Bu nedenle potansiyel boyar maddelerdir. Fakat
boya sanayinde heniiz hak ettigi yeri alamamustir. Ustelik formazanlarin tipta, eczacilikta,
ziraatte, biyokimyada ve boyar madde olarak kullanimi hemen hemen onun renkliligine
dayanmaktadir. Buna karsin renkliligi etkiyen, renge sebep olan yapi faktorleri, bagka bir
deyisle “siibstitiientlerinin renklilige etkisi” heniiz yeterince ¢alisilmamistir. Renklilik
absorpsiyon 0zelligine bagli oldugu i¢in formazanlarin spektral ozellikleri de ©nem

kazanmig ve spektral 6zelliklerini arastiran ¢alismalar gergeklestirilmistir [8,9].

Schiele, formazanlarin redoks potansiyelleri iizerinde g¢alismis ve “tersinmez” olarak
yiikseltgenerek renksiz tetrazolyum tuzlarimi olusturdugunu saptamistir. Bu tetrazolyum
tuzlar1 canli dokuda bulunan enzimler tarafindan renkli formazanlara indirgenerek canli
dokuda renk degisimine neden olurlar. Bu tepkimeler mikroorganizmalarin canlilik
testinde kullanilmasina imkan saglar. Cesitli canli doku hiicrelerindeki enzimlerin
indirgemesiyle bu renklenmeyi saglayan “tetrazolyum/formazan” sistemi “canliligin test

ayiract” olarak adlandirilmistir [8,9].

Formazanlarin “canlilik test ayirac1” oldugunun saptanmasi, bu bilesiklerin 6nemini
artirmistir. Bu konuda c¢esitli doku Kkiiltiirlerinde, kanserli hiicre teshisinde, kanserle

miicadele de kullanilan ilaglarin elenmesinde, hayvan spermlerinin canlilik oranlarinin



saptanmast gibi bircok tibbi ve farmakolojik arastirmalarda formazanlar “test ayiraci”

olarak basariyla kullanilmis olup, olumlu sonuglar alinmistir [10-12].

Son yillardaki formazanlarla ilgili arastirmalar, formazanlarin antimikrobiyal etkileri
iizerinde yogunlasmaktadir. Formazanlarin, Escherizhia coli ve Salmonella tipi olan iki
farkli patolojik bakteri ile ii¢ farkli mantar tiirii (Aspergillus niger, Penicilium species ve
Candida albicans) iizerine hiicre disindaki antimikrobiyal etkileri incelenmis ve bu
bilesiklerin aktiviteleri 1limli olarak degerlendirilmistir [13]. Ayrica sentezlenen 1,3,5-
siibsititiie fenil formazanlarin bazi mikroorganizmalara (Staphylococus aureus, S.
Epidermidis, S. Saprophyticus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Klebsiella
pneumoniae) karsi antimikrobiyal etkileri tespit edilmistir. Yapilan bir ¢calismada Candida
kefiri, C.tropicalis, Cryptococcus neofarmans ve Saccharomyces cerevisiae
mikroorganizmalara karsi formazanlarin ¢ok aktif antimikrobiyal etki gosterdikleri

gozlenmistir [14].

Canli dokularda, enzimler tarafindan renksiz tetrazolyum tuzlarinin renkli formazanlara
indirgenmesi ile gerceklesen olaylar, formazanlarin elektrokimyasal tepkime
mekanizmalarina ilgiyi artirmistir. Literatiirdeki elektrokimyasal calismalarin bazilari
tetrazolyum tuzlarinin indirgenme mekanizmalari ile ilgili olup, bazilar1 da formazanlarin
yiikseltgenmesi ile ilgilidir [15-18]. Siibsitiitie formazanlarin spektral ve elektrokimyasal
davranislart lizerinde yapilan bazi calismalarda 1 elektron 1 proton transferi -0.40 V
gergeklesirken, 1 elektron transferinin -0.20 V (Ag/AgCl) de gergeklestigi ortaya
konulmustur [19-21,5].

Tip alaninda oldukga genis bir kullanim alanina da sahip olan formazan-tetrazolyum tuzlari
sistemi ile ilgili elektrokimyasal ¢alismalarin yani sira Crown formazanlarin sentezleri de
giindeme gelmistir [22-24]. Bu formazanlar yapilarindaki selat nedeniyle iyon segici
elektrot olarak kullanilabilmektedir. Ornegin psikolojik rahatsizligi olan hastalara tedavi
amagla verilen lityumlu ilacin kandaki diizeyinin belli siurlar (0.5-25 mM) araliginda
olmamasi halinde(SmM) oldiiriicti etkisi vardir. Bu nedenle kandaki Li orani rutin
kontrollerle saptanir [25-26]. Bu saptama i¢in kullanilan baska analiz yontemler olsada
crown formazanlarla hazirlanan iyon segici elektrotlar kullanarak 6n islemi en az olan
analizleri yapmak mimkiindiir [25-26]. Son yillarda yapilan ¢alismalardan birisi de

tetrazolyum tuzlar1 ve trifenilformazan merkezli bazi bilesiklerin enzimatik reaksiyonlari



ile doniistimlerini, bu molekiillerin dipol momentleri, polarize olma yeteneklerini yar1

deneysel olarak simiilasyonlarla kiyaslamalaridir [27].

Formazanlara bagli —CHz ve —-OCHj3; gibi farkli gruplarin, (-0,-m,-p) gibi farkl
konumlarinin elektrokimyasal davranislarina etkisi literatiirde doniistimlii voltametri (CV),
kronoamperometri(CA) ve ultra mikro elektrot ile lineer taramali voltametri gibi ¢esitli
elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. Bu bilgiler 1s18inda da ¢esitli mekanizmalar

Onerilmistir [28].

Sadler ve Bard, yaptiklar1 bir ¢alismada, bir seri aromatik azo bilesiklerinin, DMF
ortaminda, TBAP destek elektroliti varliginda, asili civa damla elektrodu ve diizlemsel
platin disk elektrot kullanarak elektrokimyasal davraniglarint incelemisler ve bu

bilesiklerin iki basamakta, birer elektron alarak indirgendigini tespit etmislerdir [29].

Umemoto, 2,3,5-trifeniltetrazolyum kloriir ve 1,3,5-trifenilformazanin indirgenme
mekanizmasini, elektrokimyasal, ESR ve spektrofotometrik metotlarla incelemistir.
Coziicii olarak susuz DMSO, destek elektroliti olarak TEAP (tetraetilamonyum perklorat)
ve calisma elektrodu olarak Pt elektrodun kullanildigi bu calismada, 2,3.5-
trifeniltetrazolyum iyonunun elektrot yiizeyinde, 6nce bir elektron alarak tetrazolinil
radikaline, daha sonra bu radikalin de yine bir elektronluk indirgenmeyle formazan
anyonuna doniistiigli tespit edilmistir. Ayrica, trifenilformazanin da bir elektronluk bir
indirgenmeyle ayni anyona doniistiigli goriilmiistiir. Ortama proton verici bir tiirlin
ilavesiyle, elektrokimyasal olarak olusan formazan anyonunun yeniden formazana

dontistiigi belirtilmistir [30].

Abou-Elenien vd, 3-siibstitiie-1,5-difenilformazanlar1 susuz ortamda, voltametrik
tekniklerle incelemis ve bu bilesiklerin, tek basamakta, tersinmez olarak, iki elektron

alarak tetrazol katyonuna donistiiklerini tespit etmislerdir [31].

Umemoto, yaptigi baska bir ¢alismada, ditetrazolyum tuzlarmin elektrokimyasal
indirgenme mekanizmalarini incelemis ve bunun sonucunda ditetrazolyum tuzlarinin hem

mono formazanlara hem de diformazanlara doniistiiglinii tespit etmistir [15].

Abou-Elenien, yaptig1 baska bir ¢alismada, bazi siibstitiie formazanlarin elektrokimyasal

davraniglarin1 sulu ortamda incelemistir. Yapilan bu ¢alismada, formazan bilesiklerinin,



tek basamakta, iki elektrona karsilik elektrokimyasal bir ylikseltgenme ve bunu takiben

deprotonasyon reaksiyonu ile tetrazol katyonuna doniistiigi tespit edilmistir [16].

Formazanlar genel olarak agir metallerle koyu ve suda az ¢6zlinen kompleksler
olusturmaktadir. Formazan iskeletinden goriildiigii gibi, 1,3,5 — konumlarina alifatik veya
aromatik, organik substitiientler baglayarak smirsiz sayida formazan bilesigi
sentezleyebilmek miimkiindiir. Belki de yeni bulunan bu bilesiklerden bazilari canlilik
testleri i¢in daha yararli olabilecektir. Bu diisiincelerle yeni formazanlar sentezleme ve

ozelliklerinin arastirilmasi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Bu caligmanin birinci amaci canlilik testinde kulanilabilecek daha az toksik etkiye sahip
formazanlar sentezlemek ve yapilarini spektroskopik tekniklerle aydinlatmak; ikinci amact
ise sentezlenen formazanlarin elektrokimyasal davranislarini incelemektir. Bu maksatla
formazanlarin sentezi i¢in takip edilen islem basamaklar1 Tezcan tarafindan Onerilen

yonteme paralel olarak yiiriitilmustiir [32,33].

Calismamizda 1,3,5-trifenil formazan (TFF); 1-(o-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-
(p-metoksi)formazan(1nolu); 1-(m-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)
formazan (2nolu); 1-(p-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)formazan (3nolu)
bilesikleri sentezlenmis, sentezlenen bilesiklerin UV, IR, *C NMR, 'H NMR, elementel
analiz ve kiitle spektroskopisi ile spektrometrik ¢alismalart yapilmis, ardindan
elektrokimyasal davranislari susuz ortamda (0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafenilborat
(TBA-TFB)in dimetilsiilfoksit (DMSO) teki ¢6zeltisinde) Platin (Pt) elektrot kullanarak
doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve dogrusal taramali voltametri

(LSV) ile belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Formazanlar

—N = N — C = N —NH - zincirini i¢eren Formazanlarin ilk tanimlanmasinda “formazil”
kelimesi kullanilmistir  [4,34]. Ancak Mitchell’in de kullandigi bu adlandirma,
stibstitiiefenil gruplarmin yerine baska gruplarin ge¢cmesi veya yerlerinin degismesi
durumunda yetersiz kalmistir [35]. Bundan dolay1 sonraki yillarda bu tip bilesikler “azo
bilesiklerinin fenilhidrazon tiirevleri” olarak adlandirilmis ancak, formazanlarin
tautomerize olmasi ve buna bagl olarak azo ¢ift baginin yerinin sabit olmayis1 nedeniyle

bu adlandirma bigimi yeterli olmamistir

CGHS_N:N\ C6H5_N:N
C— C—COOH
VA H /
CeHs—N—N CgH:—N—N
Formazil Formazil karboksili asit

Son olarak Nineham, formazan iskeletini temel alarak 1,3,5 — konumlarina baglanan

stibstitiientlerin (gruplarin) adlarinmi siras1 ile belirtip, “formazan” kelimesini ekleyerek

adlandirmistir [10].
| H
— 0N =HN—C—1N =1 —
1 3 5

Formazanlar, renkleri turuncu-kirimizi-erguvan arasinda degisen koyu renkli bilesiklerdir.
Formazanlar yapilarindaki -NH protonlari, pi baglarinin etkisiyle zayif asit, 6te yandan -
NR gruplarinin azotu ise zayif bazik karakter tasirlar. Yapidaki pi (mw) elektronlarinin

rezonans yapilarinin varligi, asidik ve bazik karakteri tesvik eder.



2.2. Formazanlarin Sentezi

Formazanlarin sentezi igin en yaygin sekilde kullanilan yontem, bazik ortamda diazonyum
tuzlarinin hidrazonlar ile kenetlenmeleridir. Nineham, aril veya hetaril diazonyum tuzlarini

cesitli hidrazonlarla kenetleyerek, formazanlari sentezlemistir [10].

Diazolama islemi genellikle 0°C de ve mineral asitli ortamda, amin ¢ozeltisinin sodyum
nitrit (NaNOy) ile reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Bu sentezleme reaksiyonuna ait

denklem asagidaki gibi verilebilir:

.
—NH; —NH3] cr
s HCO @ ———

Anilin Anilinhidrokloriir

@—Nm ] cr @—NEN o+ 2,0
+ HNO, —_—

Anilinhidrokloriir

Benzendiazonyum kloriir

Diazolama sirasinda ve bitiminde ¢6zeltinin pH degeri 2 civarinda olmalidir. Bu durum

asagidaki nedenlerden dolay1 gereklidir:

1. Yiiksek pH degerlerinde amonyum iyonu ile amin arasindaki denge amin lehine degisir.
Bu nedenle amin bilesigi, 6zellikle karboksil ve siilfo gruplar1 icermiyorsa, suda daha az

¢Ozunur.

2. Hidronyumun derisimi diisiik oldugu zaman, olusan diazonyum bilesigi heniiz
reaksiyona girmemis olan amin bilesigi ile diazoamino bilesigini olusturmaktadir. Ayrica
ortamdaki sodyum nitritin fazlasi kullanilmamalidir. Ciinkii nitritin asiris1 diazonyum

tuzunun kararlig1 tizerine olumsuz etki yapar.

Nitrdz asidinin diisiik sicaklikta ¢oziinilirliigliniin daha fazla olmasi nedeniyle ve mineral
asitli ortamlarda zehirli azot oksitleri agia ¢ikma olasiliginin, diisiik sicakliklarda daha az
olmasi nedeniyle diazolama islemi 0°C veya daha diisiik sicakliklarda yapilmaktadir.
Ayrica, bu sicakliklarda diazonyum bilesikleri daha kararlidir [36]. Formazanlar genis bir

kullanim alanma sahip olmalari, sentezleri ile ilgili farkli ¢alismalart da beraberinde



getirmektedir. Katritzky, trifenilformazan1 yiiksek verimle elde edebilmek igin,
arildiazonyum tuzlar1 ile arilaldehit arilhidrazonlarin kenetlenmesinde faz transfer
katalizoérii kullanmuglardir [37]. Abbas, bis azonyum tuzlar1 ile siyanoasetik asidi

kenetleyerek tag yapili makrosiklik siyano formazanlari sentezlemistir [38].

Formazanlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de metallerle kompleks olusturmalaridir.
Hunter ve Roberts, Cu (bakir), Ni (Nikel) ve Co (Kobalt) un asetat tuzlari ile
trifenilformazanin metal komplekslerini sentezlemistir ve bu komplekslerde metal:ligand
oraninin 1/2 ve bazi1 formazanlarin Cu(Il) komplekslerini hazirlama girisimlerinde,

kompleks yapilarinin da diizlemsel oldugunu gostermislerdir [33,38].

2.3. Elektroanalitik Yontemler

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin birbiri arasindaki iligkileriyle ilgilenen
kimyanin en o6nemli dallarindandir. Elektrokimyanin biiyiik kismi, bir elektrik akiminin
cozelti sisteminden gegmesinin neden oldugu kimyasal degisikliklerin arastirilmasiyla ve

bu kimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik enerjisinin iiretilmesiyle ilgilenmektedir.

Elektroanalitik tekniklerde elektrot ile ¢ozelti sistemine elektriksel bir etki yapilarak
sistemin bu etkiye karsilik verdigi cevap oOl¢iiliir. Bu cevap sistemin genel o6zelliklerini
belirledigi gibi, genellikle akim, potansiyel ve zaman parametreleri ayn1 zamanda
elektrokimyasal ~teknigin adim1 da belirleyen faktdrlerdir. Ornegin; voltametri,
kronokulometri, kronoamperometri gibi adlandirmalarda oldugu gibi potansiyel-akim,
zaman-yik ve zaman-akim parametrelerinden yola c¢ikilarak, teknigin genel adi
olusturulmugstur. Potansiyel veya akimin kontrol edildigi teknikler daha yaygin olarak
kullanilmaktadir [39]. Elektrokimyasal tekniklerin genel siniflandirilmast Sekil 2.1.de
gosterilmistir. (Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A [35,40,41])



Elektrokimyasal Tekniklerin Genel Siniflandirilmasi

[ Statik Teknikler (i=0) ] [ Dinamik Teknikler (i=0) ]
[ Potansiyometri ] iyon Segici Potansiyometrik Potansiyel Kontrolli [ Akim Kontrolli Teknikler
Elektrotlar Titrasyonlar Teknikler

[ Kulometrik Titrasyonlar

<
[ Kronoamperometri ] [ Kronokulometri ] Potansiyel Kontrolli Voltametri [ Kronopotansiyometri

Kulometri

[ Hidrodinamik Voltametri ] [ Puls Voltametrisi ] [ Sabit Elektrot Voltametrisi ]

[ Donen Disk Elektrot Voltametrisi ] [ Cozeltinin Kanistirildig1 Voltametri ] Donlstmli Voltametri (CV) ]

Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) ]

Sekil 2.1. Elektrokimyasal tekniklerin genel siniflandirilmasi



Elektriksel 6l¢iimlerin analitik amaglarla kullanimi, ¢evresel, endiistriyel kalite kontrol ve
biyomedikal analizler basta olmak iizere ¢ok yaygin uygulama alanina sahiptir. Kimyasal
Olctimlerin ¢ogu homojen c¢ozeltilerde yapilirken, elektrokimyasal calismalar elektrot-
cozelti ara ylizeyinde gergeklestirilmektedir. Elektroanalitik yontemler, elektrot-¢ozelti
sistemine bir elektriksel etki uygulanarak akim, potansiyel ve yiik gibi elektriksel

niceliklerin 6l¢timiine dayanir [42].

Elektrot reaksiyonlarinin temel prensiplerinin ve elektrot-¢ozelti ara ylizeyindeki
elektriksel Ozelliklerin anlasilmasi i¢in pek cok elektrokimyasal yontem gelistirilmistir.
Omegin; voltametri, kronoamperometri, doniisiimlii  voltametri, kronokulometri,

diferansiyel puls voltametrisi elektrokimyasal yontemlerin birkagidir.

Susuz ¢ozeltilerin polarografi ve voltametri ile ¢alisilmasi1 1950°1i yillarin sonunda popiiler
olmustur. Bugiin her ikisi de kimyanin pek ¢ok alaninda 6nemli rol oynamaktadir. Suda
coziinmeyen veya karasiz olan pek ¢cok madde, susuz ¢oziiciilerde ¢ozlinebilmekte veya
kararli halde kalabilmektedir. Olgiimlerin yapildig1 potansiyel araliklar1 ve sicakliklar
sudakinden daha genistir. Ayrica susuz ¢Ozeltilerde polarografi ve voltametri, iyon
solvasyonu, anorganik ve organik tiirlerin elektronik ozellikleri, elektrotlarda kararsiz
reaksiyon {iriinlerinin veya ara trlinlerin reaktifleri gibi cesitli temel problemlerin
arastirilmasinda olduk¢a kullaniglidir. Her iki yontem de, akim- potansiyel egrilerinin elde
edilmesi yoniinden aynidir. IUPAC onerilerine gore, polarografi terimi ¢alisma elektrot
yiizeyi periyodik olarak ya da siirekli yenilenen, damlayan ya da akan civa elektrot oldugu
zaman kullanilir. Indikatér elektrot, civa disinda baska elektrotlar oldugu zaman,

voltametri terimi kullanilmaktadir [2].

Voltametride, calisma elektrotunun potansiyeli zamanla degistirilirken akim ol¢iiliir.
Elektroda, zamanin bir fonksiyonu olarak farkli potansiyellerin uygulanmasiyla olusan
farkli sekillerde potansiyel-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. VVoltametri de ve
diger kimyasal sistemlerin incelenmesinde uygulanan ¢esitli elektrokimyasal yontemlerden

bu tez ¢alismasinda bahsedilmektedir.

2.3.1. Voltametrik metotlar

Voltametri, bir indikatdr veya ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,

uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢lilmesinden faydalanarak, analit
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hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden

gecen akimin degigmesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir [43,44].

Potansiyeli sabit olan elektrot, referans elektrot olarak adlandirilirken, potansiyeli degisen
elektrot, indikator elektrot veya ¢alisma elektrotu adini alir. Voltametride ¢ok ¢esitli tiir ve
sekilde indikator elektrotlar kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, camsi1 karbon vb.

elektrotlardir. Bu ¢aligmada platin disk elektrot kullanilmistir.

Yukarida verilen tablodan da anlasilacagi iizere asli duran civa damlasi ya da kati elektrot

kullanildig1 takdirde yontem sabit elektrot voltametrisi adini alir. Doniisiimlii voltametri

(CV) metodunda asili duran civa elektrodu veya kati elektroda uygulanan potansiyel
kontrol edilir ve hiicreden kiiciik bir akim gecer. Bu nedenle doniisiimlii voltametri
teknigine potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametrisi de denir. Kronopotansiyometride
ise; akim kontrol edildiginden yontem, akim kontrollii elektroanalitik metotlar grubuna

girmektedir.

Elektroanalitik metotlar kullanilan ¢alisma elektrotunun yilizey alanina gore; mikro
elektroliz ve makro elektroliz olarak ikiye ayrilir. Cok kiiciik yiizeyli elektrotlarla yapilan
analizler mikro elektroliz, biiyiik yiizeyli elektrotlarla yapilan analizler ise; makro
elektroliz adin1 alir. Cozelti derisimlerinde ¢ok kiiglik degisimlerde derisimin hemen
hemen hi¢ degismedigi kabul edilir ve analiz mikro elektrotlarla gerceklestirilir. Ornegin;
polarografide calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrotu kullanilir ve ¢ok kiigiik
yiizeye sahip oldugundan bu elektrot mikro elektrot olarak degerlendirilir. Mikro elektrot
yizeyinde gergeklesen madde miktarindaki degisiklik ¢ok az miktar da oldugundan

deneyin ayni ¢ozelti ile tekrarlanabilirligi de artmaktadir.

Makro elektrolizlerde ise; analiz edilecek maddenin hemen hemen tamami tiiketilerek
bagka bir bilesige doniistiiriildiigiinden, elektro gravimetri ve kulometri drnek verilebilir.
Son yillarda diger bir elektrot ¢esidi olarak disk seklinde olan elektrot yarigcaplart oldukga

kiiciik (10'5 cm civarinda) ultra mikro elektrotlar da gelistirilmistir.
2.3.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri, ¢ozelti-elektrot ara ylizeyindeki elektroaktif tiirlerin incelenmesi ve
meydana gelen elektrokimyasal tepkimeler hakkinda bilgi edinmek i¢in en yaygin

kullanilan voltametrik yontemlerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yontemde,
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belirli bir baslangi¢ potansiyelinden sabit bir hizla belirli bir potansiyel degerine dogrusal
olarak tarama yapilir. Daha sonra tarama yonii ters cevrilerek baslangi¢ potansiyeline
dogru tekrar dogrusal olarak taranir ve bu potansiyel araliklarinda olusan akimlar 6l¢tliir.
Olusan akimin, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde edilen akim-

potansiyel egrilerine voltamogram, yonteme ise Donlisiimlii Voltametri (CV) denir
[45,46].

Bu yontemde, potansiyel liggensel potansiyel dongiisii verecek sekilde ileri ve geri tarama
yapilirken akimda meydana gelen degisiklik o6l¢iiliir (Sekil 2.2). Potansiyel taramasinin tek
yonli tarandigin yontemin ismi Dogrusal taramali voltametri (LSV) adint alir. CV’de her

iki yondeki tarama hizi1 aynidir. Tarama yo6nii pozitif veya negatif olabilir [28].

Geri tarama

Potansiyel /V

ileri tarama

Zaman /s

Sekil 2.2. Doniigiimlii voltametride potansiyelin uygulanmasi

katodik

Akim, yA

anodik

E
—20 1 1 P 1 }

0.8 0.6 0.4 0.2 0 —-0,2
Potansiyel, vV, DKE'a karg:

Sekil 2.3. CV ile elde edilen bir voltamogram
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Sekil 2.3’deki yiikseltgenen ve indirgenen tiiriin bulundugu voltamogramda A noktasindan
F noktasina kadar gittikce artan katodik yonde potansiyel uygulanmistir ve ortamdaki tiir B
noktas1 itibariyle indirgenmeye baslamistir. B’den D’ye dogru gidildiginde ortamdaki
tirtin derisimi yilizeyde azalmaya baslar ve akimda hizli bir artis meydana gelir. D noktasi
ortamdaki tiirtin biiylik cogunlugunun indirgendigi, pik akiminin maksimum oldugu

noktadir.

Potansiyelin artmas1 ile D noktasindan itibaren ortamdaki tiir artik yiizeyden uzaklasir ve
akimda F’ye kadar bir azalma goriliir. Potansiyel ters cevrildiginde, FH bolgesinde
ortamdaki indirgenebilen tiirlerin indirgenmesi hala devam eder. Indirgenmis tiiriin
derisiminin az olmasi sebebiyle akim azalir (F-H bolgesi) ve bir siire sonra pozitif yonli

potansiyel artisi ile birlikte artik ortamda indirgenme olmayacagi igin akim sifir olur.

H noktasindan itibaren ortamdaki indirgenmis tiir yiikseltgenmeye baslar ve akim yeniden
hizl1 bir sekilde artar. J noktasinda tekrar pik akimi max olur ve potansiyel artisi ile birlikte
yiikseltgenmis tiir ylizeyden uzaklasir ve akim sifira gider. (K noktasi) Sekil 2.2°de
gosterilen voltamogramda Ey, katodik pik potansiyelini Ep,, anodik pik potansiyelini Ipc,
katodik pik akimii Iy, anodik pik akimini ifade etmektedir. Doniisiimlii voltametri, sulu
ve susuz c¢ozeltilerdeki elektrokimyasal calismalarda siklikla tercih edilmektedir. CV’de
tarama hizlarmin degistirilmesi ile gerceklesen reaksiyonun adsorpsiyon veya difiizyon
kontrollii oldugu, aktarilan elektron sayisi, sistemin tersinir olup olmadigi ve elektron
aktarim basamagi Oncesinde veya sonrasinda kimyasal tepkimenin gergeklesip
gerceklesmedigi belirlenebilir. Bunun yani sira ¢ok hizli bir sekilde elektroaktif tiirlerin
redoks potansiyelleri de belirlenebilmektedir [37]. CV’de elektrokimyasal tepkimenin
elektrot yiizeyindeki davranigina gore tersinir, tersinmez ya da yari tersinir olmak iizere

iice ayrilmaktadir.

Tersinir sistemler

Tersinir sistemlerde, ortamdaki tiiriin potansiyele bagh olarak yiizeyde indirgenmesi ve
yiikseltgenmesi sonucu olusan akim grafiginden yararlanilir. Bu sistemlerde kiitle
aktariminin yalnizca difiizyon kontrollii oldugu kabul edildiginde (CV’de olayin diflizyon
kontrollii olmasi istenir) ortamdaki tiirler i¢in Fick Yasalar1 gecerlidir. Bu durumda pik

akim (1), Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Esitlik 2.1):



13

i,= (2,69 x 10°) n*? AC,D"?v*? (Es.2.1)

Esitlikte n, aktarilan elektron sayisi; A, elektodun yiizey alani (cm?); Cq elektroaktif tiiriin
baslangic derisimi; D, difiizyon katsayisi (cm?/s) ve v, tarama hizidir. (V/s) Fick
yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en onemli gostergelerinden biri, pik
akiminin tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degisim gdstermesidir. Bir

doniigiimlii voltamogram, agagidaki parametreleri sagliyorsa tersinir demektir [42].

Tersinirlik kriterleri su sekilde siralanabilir;

1. Epk-Epa= 59/n mV veya Ep-Epa/2 = 59/n mV’tur.
2. Ep, tarama hiz1 ile degismez.

3. Ipa/ Ik =1"dir ve bu oran tarama hiziyla degismez
4. 1,/ v, tarama hiziyla degismez.

5.

Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in tersinirlik kriterlerinin hepsinin gegerli olmasi gereklidir.
Sekil 2.4 de tersinir bir sistem olan ferrosen karboksillik asitin davranisini
gosterilmektedir. Bu voltamogramdan da anlasilacagi iizere tarama hizi artik¢a pik

akiminin arttig1 ancak pik potansiyelinin degismedigi goriilmektedir [47,53].

40
Tarama hizz, mV'/s

30 500

20

Akim, pA

B I e R A s

T I g - T
0 &0 150 250 350 450 §50

Potansivel, mV

Sekil 2.4. pH=7 fosfat tamponunda ferrosen karboksillik asitin
dontistimli voltamogrami(Cekirdek 2005)
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Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan
biliylik oldugundan dolay1 elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli olup, esitlik 2.2 de
gosterilmistir.

E=po- R jp R (Es.2.2)

nF [O]

Yari-tersinir sistemler

Elektron transferinin yavas oldugu bu sistemlerde, pik boyutlar1 tersinir sistemdekine
oranla daha azdir ve pikler birbirinden olduk¢a ayridir. Tersinir sistemlerde pik
potansiyelleri tarama hizindan bagimsizken, yari-tersinir sistemlerde tarama hizi pik
potansiyellerini degistirir. Yari-tersinir sistemlerde pik akimi esitlik 2.3’den hesaplanir
[42].

I,= (2,99 x 10°%) n(ang)*? ACoDY2 v (Es.2.3)

Esitlikteki a, transfer katsayisi ve n, ise yiik-transfer basamagindaki elektron sayisidir.
Tersinir sistemlere gore daha diigiik pik yiiksekliginin elde edilmesi o (transfer katsayisi)
dan kaynaklanmaktadir. o= 0.5 oldugunda, tersinir pik akimimin tersinmez pik akimina

orani 1.27°dir.

Yari-tersinir sistemlerde standart hiz sabiti 10 > k° > 10® cm/s araligindadir ve akim hem
yiik transferi hem de kiitle aktarimi ile kontrol edilmektedir. Doniistimlii voltamogramin
sekli, k’NoxD’nin bir fonksiyonu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. (a=nFv / RT). K® / VoD
arttikca, sistem tersinirlige yaklagir. k® / azD’nin, yiiksek tarama hizlarindaki kiigiik
degerleri i¢in sistem tersinmez davranig sergiler. Tersinir sistemlerde oldugu gibi bir
reaksiyonun yari-tersinir olup olmadigimin belirlenmesi i¢in CV c¢alismalarindan
yararlanilir ve sistemin yari-tersinir oldugu asagidaki kriterler dikkate alinarak belirlenir

[43,42-46].

Yari-tersinirlik kriterleri;
Y v!? tarama hizina kismen baghdir.

2. Ipa/ = 0.5 “tir. (0=0.5 ise)
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3. Epk, tarama hizi ile degisir. Bu degisim tarama hizinin artmasiyla genellikle negatif
degerlere dogru kayar.

4. Epk-Epa farki diisiik tarama hizlarinda 59/n ‘e yaklasir. Fakat yiiksek tarama hizlarinda
bu degerden daha biiyiiktiir ve tarama hizi ile artar.

5. Tarama hiz1 arttik¢a pikte genisleme olmaktadir.

Tersinmez Sistemler

Sistem eger tersinmez ise, voltamogramda anodik pik akimi gézlenmemektedir. Tersinmez

sistemler i¢in, Fick yasalarindan tiiretilen pik akimi Esitlik 2.4 de gosterilmistir.
I,= (2,99 x 10%) o''* AC,D'? V2 (Es.2.4)

Tersinmez sistemlerde, elektron aktarim hizi yeterince biiyiik olmadig icin Nernst esitligi
gecersizdir. Tarama hizi arttikca kiitle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye
gelir. Dusiik tarama hizlarinda elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan fazla
oldugundan sistem tersinir gibi goriinebilir fakat tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik
potansiyelleri birbirinden uzaklasir. (Sekil 2.5.) Bu da sistemin tersinmez oldugunu
gosteren Onemli parametrelerden biridir. Tersinmez bir sistem i¢in asagidaki kriterler

dikkate alinir.

1 i 1 -E®
" E-ESV

0.2 0.1 0.0 -0.1 -0.2

Sekil 2.5. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun farkli tarama hizlarinda
alinan doniisiimlii voltamogramlarinin karsilagtiritlmasi (V=0,13;

1,3; 4; 13 V/s) (Cekirdek 2005)
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Tersinmezlik kriterleri;[36-43]

1. 1/ v tarama hizina bagl degildir.

2. Ipa/ Tok< 1’dir.

3. Epk, tarama hiz1 ile degisir. Bu degisim genellikle tarama hizinin artmasiyla negatif
yonlidiir.

4. Epk-Epa farki tarama hizina baglhdir. Tarama hizi arttik¢a bu fark artar.

EC mekanizmasi

“EC” mekanizmasi, adindan da anlagildig1 gibi, elektron aktarim basamagindan sonra, bir
kimyasal olayin gergeklestigi proseslerdir. Olayin asagidaki sekilde genellestirildigi

diistiniiliirse;

R —> O+ne (E basamagi)

O —™ A (C basamagi)

Ik E basamaginda, indirgenmis tiir olan “R” elektrot yiizeyinde “O” tiiriine yiikseltgenir.
Elektrokimyasal basamagin iirlinii olan “O” tiirli kararsizdir ve elektrokimyasal basamagi
takiben bagka bir “O” tiiriiyle, komsu molekiillerle veya ¢oziicii ile kimyasal reaksiyona
girerek (C basamaginda), “A” tiiriinii olusturur. “A” tiirli, elektroaktif olmadig: gibi, sadece
calisilan potansiyel araliginda da elektroaktif olmayabilir. Sekil 2.6. “EC” mekanizmasinin

bulundugu bir proseste, pik akimlarinin, tarama hiz1 ile nasil degistigini gostermektedir.



17

"EC" meltanizmast

Akim DA

0 o1 02 03 04 05 06 07 03
Potansiyel W

Sekil 2.6. “EC” mekanizmasinin gerceklestigi bir islemde, pik akimlarinin, tarama hizi ile
degisimi
Cok hizl1 gerceklestigi kabul edilen elektrokimyasal reaksiyon, heterojen hiz sabiti “khet”

ile kimyasal reaksiyon ise, homojen birinci mertebeden hiz sabiti “kf” ile karakterize edilir.

Elektrokimyasal sistemde “EC” mekanizmasinin varligi, asagidaki parametrelerle de

desteklenmelidir.

a k
a) | Ip /Ip | <1 dir. Ancak v arttik¢a 1’¢ yaklasir.

K 172
b) IIO /v oram V arttik¢a ¢ok az da olsa azalir.

k
C) Ep , tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda dnce elektroaktif maddenin olugmasi ve bunu takiben elektron
aktarim basamaginin meydana gelmesi CE mekanizmas: olarak bilinir. C basamagi ¢ok

yavas ve E basamag tersinir ise; akim kinetik kontroliidiir ve doniistimlii voltametride
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herhangi bir pik gozlenmez. Akim degisen potansiyelle belli bir sinir degerine ulasir. Olay

asagidaki genel reaksiyon ile gosterilebilir.

CE mekanizmasi kriterleri;

a) Tarama hizindaki artis Ey’ yi anodik yone kaydirir.
b) Tarama hizindaki artis ile ipk / v orani azalir.

c) i/ ipk orani her zaman 1’¢ esit veya birden biiyiiktiir ve tarama hizindaki artis ile

artar [41].

Katalitik mekanizma:

Katalitik mekanizma, EC mekanizmasmin o6zel bir halidir. Bu mekanizmada reaktif

indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O+ne —Kety R (E basamag1)
R ke 5, 0 (C basamagi)

Katalitik mekanizma igin test kriterleri sunlardir [47-48].

a) |ipk / 1)1/2| orani, tarama hizi artik¢a azalmalidir.
b) ipk diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasabilir.
C) ipk degeri Randles- Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiik olmalidir.,

d) lip/ ipk|< 1 olmalidir

ECE mekanizmasi

Doénitistimlii voltametri tekniginde yaygin olarak karsilasilan diger bir mekanizma tiirii de
“ECE” dir. ECE harfleri mekanizmanin ii¢ asamada gerceklestigini gdstermektedir. Ilk

basamak, elektrot ylizeyinde elektron aktarimi iceren elektrokimyasal proses (E) , bu
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basamaktan sonra iiriin kararsiz olup, kimyasal reaksiyon(C) ile ikinci bir tiire
doniismektedir. Ancak olusan bu tiir ¢alisilan potansiyel araliginda elektroaktiftir.
Potansiyel tarama yonii, baslangi¢ degerine dogru ters ¢evrildiginde olusan yeni tiire ait bir
pik gozlenir. “ECE” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram ornegi

(v=0,1;0,5;1,0;2,0 V/s) Sekil 2.7 de goriilmektedir.

"ECE" mekanizmasi 20
100 1 Akt B -
al A kf
B——
=)
= 20
]
E*
B
20 -
B
40 =
-Al T 50

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08
Potansivel %\

Sekil 2.7.“ECE” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram ornegi

(v=0,1;0,5;1,0;2,0 VI/s)

Kimyasal basamakta olusan tiir, baslangicta c¢ozeltide bulunan tiirden daha zor
yiikseltgeniyorsa, ikinci elektrokimyasal reaksiyon ileri taramada da gozlenebilir. Sekil
2.7°de “ECE” mekanizmasinin bulundugu bir elektrokimyasal olayda, pik akimlarinin,
tarama hiz1 ile degisimi goriilmektedir. Ayrica “ECE” mekanizmasinin varligini kanitlayan

ilave parametreler agagida verilmistir.

k 12
a) | Ip v | degeri (akim fonksiyonu), tarama hizi ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik
k 172 k 172 )
tarama hizlarinda limit degere ulasir ve | Ip v | (diisiik v) > | Ip /v | (ytiksek v) dir.

a k
b) | Ip /Ip | orani, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklasir.
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CV ile Adsorpsiyon Olayiin Incelenmesi

“O + ne” — R” seklindeki bir elektrot tepkimesinin elektrokimyasal yanit1 reaktif olan O
tiirli veya tirtin olan R tiiriiniin adsorpsiyonu ile énemli 6l¢iide degisebilir. Elektrokimyasal
deneylere baslanmadan Once ayrica adsorpsiyon dengesine ulasilip ulasilmadigina
bakilmahdir. Eger gergeklesen elektrokimyasal olayda adsorpsiyon var ise; voltametri
metotlarla ilgili kullanilan esitlikler ve ilk sinir akim degerleri aynidir. Ancak elektrot
yiizeyine madde gocii farklidir. Clinkii elektrot yiizeyinde hem adsorbe olmus reaktant yani
“O” tiirti hem de difiizlenen “O” tiirii bulunur ve ayni1 anda elektrolizlenir. Olusan iiriin
yani “R” tiirli ortamda adsorbe olacagi gibi elektrot yiizeyinden ¢ozelti ortamina dogru da
difiizlenebilir. Ortamda gerceklesen olaylarda “O” tiiriiniin elektrot yiizeyinde difiizlenme
hizina ile adsropsiyon hizinin farki, R tiiriiniin elektrot yiizeyinden uzaklagma hizi ile
difiizlenme hiz1 birbirine esittir. Bu net olarak belli bir akim degerinin okunmasina sebep
olur. Deneyin basinda dengeye ulasildigi kabul edilerek ilgili elektrokimyasal metodun
esitlikleri ve elektron transfer hizi gibi faktorler goz Oniine alinarak gerekli esitlikler

turetilir.

Absorbe olan tiir reaktant olan “O” tiirli ise; O’nun elektroaktif oldugu durumda
adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksekse, elektrot yiizeyinde “O” nun difiizyonu ihmal edilebilir.
Ciinkii “O” tiirliniin difiizyonla tasinma hizi, adsorpsiyon hizindan daha diisiiktiir. Adsorbe
olan maddeler indirgenirken ayni zamanda yeni maddeler de adsorbe olmaktadir. Bu
durumda “O” nun adsorpsiyon piki, ¢éziinmiis “O” nun adsorpsiyon pikine gore daha

pozitif potansiyellerde gozlenir.

Kuvvetli adsorpsiyon durumlarinda olusan adsorpsiyon akimi, diisiik derisim ve yiiksek
tarama hizinda olugsmaktadir. Coziinmiis reaktantin akima katkis1 ihmal edilir. Reaktantin
adsorpsiyon hizi ne kadar yiiksekse o kadar fazla akim elde edilir. Uriiniin kuvvetli
adsorpsiyonunda elektrot yiizeyindeki derisim ana ¢ozelti derisimi ile aymidir. Uriiniin
adsorpsiyonu sifirdir. Bu durumda, {iriin ve reaktantin difiizyon esitlikleri, toplam madde
gdcii esitligi adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon tersinir kabul edildiginden Nernst esitligi
ile coziilmektedir. Bu durumda elde edilen voltamogramda 6n dalga veya on pik
gozlenmektedir. Sadece adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif oldugu durumda da goézlenen

pik aynidir [49-50].
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Ayrica adsorpsiyon piki, difiizyon kontrollii pikten daha pozitif potansiyellerde
gozlenmektedir. Ciinkii iirlinlin adsorpsiyon serbest enerjisi, ortamda ¢oziinmiis {iriiniin
indirgenmesi, ortamdaki reaktantin adsorbe olmus R’ye indirgenmesine gore daha kolay
gergeklestirir. Adsorpsiyon olmadigi durumdaki voltamogramda gozlenen difiizyon

dalgasinin sekli de degisir.

Gozlenen 6n pikin yiiksekligi tarama hiziyla dogru orantili olarak degismesi ve bunun yani
sira difiizyon pikinin akiminin da tarama hizinin karakdokii ile artis gostermesi (Ip)ads/ (Ip)dif

orani tarama hiz1 artik¢a artar.

i(A)

0.1 0.0 0.1
E (V)

Sekil 2.8. CV’de iiriiniin kuvvetli adsorpsiyonu ile gézlenen 6n pik (Bard and Faulkner
2001)

Uriiniin kuvvetli bir sekilde elektrot yiizeyine adsorbe olmasi durumunda, tarama hiz
artikca on pikin yiiksekligi da artar. Adsorpsiyon kontrollii tepkimelerde akim tarama
hiziyla, difiizyon kontrollii tepkimelerde ise tarama hizinin karakokii ile dogru orantili
olarak degismektedir. Uriiniin adsorpsiyonunu sz konusu ise; difiizyon pikinden 6nce
adsorpsiyon piki gozlenir ve 6n pik olarak adlandirilir. Reaktantin adsorpsiyonu var ise;
difuzyon pikinden sonra gozlenen ve arka pik olarak adlandiran adsorpsiyon piki
gozlenmektedir[49-50]. Reaktantin adsorpsiyonunda adsorbe olan tiir, ¢ozeltideki tiire
gore kararli oldugundan arka pik gozlenir. Sekil 2.9 de reaktifin kuvvetli adsorpsiyonu

goriilmektedir.
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Sekil 2.9. CV’de reaktantin kuvvetli adsorpsiyonu ile gozlenen arka pik (Bard and
Faulkner 2001)

Dontisiimlii voltametri teknigi ile kuvvetli ve zayif adsropsiyonun varligi agagidaki
testlerle belirlenir [46].

1. CV voltamogramlarinda 6n pik veya arka pik gézlenmelidir.

2. Log (ip) — log (v) grafiginin egimi 0,5’ten biiyiikk olmalidir [46].
3. Akim fonksiyonu (ip / Cv1/2) tarama hizi ile artmalidir.

4. Konsantrasyon artisi ile ip / C oran1 azalmalidir [51].

5. ip/ Cv- v degisimi sabit olmalidir.
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2.3.3. Kronoamperometri (CA)

Elektrokimyada en basit dalga formu, potansiyel basamak teknigidir. Bu teknige gore,
caligma elektrodunun potansiyeli, faradaik akimin heniiz meydana gelmedigi bir degerden,
elektrokimyasal olayin tamamlandigi bir potansiyel degerine ani olarak degistirilir ve

sistem, bu potansiyelde belirli bir siire (1) bekletilir (Sekil 2.10).

I

Puls genighs

Potansiyel

I

_____ | 00 Cocanos Ef

0 Stire T

Sekil 2.10. Kronoamperometride galisma elektrotuna

uygulanan potansiyelin zamanla degisimi

Grafikte Ej; baslangi¢ uygulama potansiyeli, Es; basamak potansiyeli ve E; bitis

potansiyelidir. Elektrot ylizeyinde;

O+ne —-R

seklinde bir elektrokimyasal reaksiyon gerceklestigi diisiiniiliirse, elektroda uygulanan
potansiyel, bu olaym toplam hizina etki eder. Redoks potansiyelinde (E°) daha pozitif
potansiyellerde, “O” tiirlinlin “R” tiirline doniismesi s6z konusu degil iken, goriilen
potansiyelden daha negatif potansiyellerde elektrokimyasal olay, difiizyon kontrolliidir

(yani, “O” molekiilleri, elektrot yiizeyine ulasir ulasmaz elektroliz olay1 gergeklesir).

Baslangicta ¢ozeltide sadece “O” tiirli bulunmaktadir. Potansiyel basamagi uygulandiktan
sonra, elektrot yiizeyindeki “O” tiirii derisimi sifira kadar azalir ve bu esnada elektrot ile
cOzelti ara yiizeyinde bir derisim farklilasmasi meydana gelir. Cozeltide “O” tiirleri
elektrot ylizeyine difiize olup, “R”tiirline doniisiirken, diflizyon tabakasi ¢ozelti tarafina

dogru genisler. Bu esnada olusan akimin, zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesi
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teknigine “kronoamperometri” denir. Olusan akimin zamanla degisimi Cottrell esitligi ile
verilmektedir (Esitlik 2.5).

~ nFADY’C,

i= (Es.2.5)
1/2 £1/2
ot

Esitlik 2.1 den de anlasilacagi iizere Cottrell esitligine gore akim; zamanin karakoki ile
dogru oranli olarak degismektedir. Akim degerlerinin zamanin karakdkiine kars1 grafige
gegirildiginde orjinden gegen bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi elektrokimaysal
davranist incelenen maddenin diflizyon katsayis1 ve gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonda aktarilan elektron sayis1 hesaplanabilir.

Baranski Metodu ile n ve D Hesabi

Baranski ve arkadaslari kronoamperometrik olgiimlere dayanarak bir elektrokimyasal
reaksiyonun kag¢ elektronlu oldugu ile ilgili ¢alismislardir [51,54]. Bu metot akimin
zamana kars1 degisimini icermekte olup, yapilan deneylerde mikro elektrot ile ultramikro

elektrotlar kullanilmaktadir.

Aktarilan elektron sayisinin (n) tespiti ile bir elektrot reaksiyonunda kinetik verilerin ve
gerceklesen reaksiyonun mekanizmasinin elde edilmesinde Onemlidir. Tersinir

reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi (n) ;

1. Doniistimlii voltametriden elde edilen yiikseltgenme ve indirgene piklerinin potansiyel
farkindan yararlanilarak hesaplanir.

2. Polaragrafide damlayan civa elektrotta gergeklesen tepkimeye ait diflizyon kaytsayisi
biliniyorda diflizyon kontrollii akim esitliginden hesaplama yapilabilir.

3. Aktarilan elektron sayis1 bu metodun yan sira kulometri metodu ile de hesaplanabilir.

Bu tez calismasinda ise; Baranski ve arkadaslarinin kronoamperometri Ol¢limlerine
dayanan metot ile gerg¢eklesen elektrot tepkimesinde aktarilan elektron sayisi (n) ve
diflizyon katsayis1 (D) hesaplanmistir. Bu yontem 6ncelikle n ve D degerleri tespit edilecek
madde ile ferrosen gibi bir standart maddenin mikro disk elektrot kullanilarak alinan
koronoamperometri sonuglarindan Cottrell egimleri hesaplanmistir. Daha sonra ise;
calisilan maddenin ve ferrosenin (standart madde) ultra mikro disk elektrot ile yapilan
ol¢tim sonuglari 15181nda sinir akimlar1 okunarak asagidaki esitlikler kullanilmak suretiyle

n ve D degerlerinin hesab1 yapilmistir. (Esitlik 2.6,2.7)
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ns S%is C
n= - Es.2.6
Sz2iC
DS Es.2.7
S22

Bu esitliklerde n, S, C, i ve D sirasiyla maddenin; aktarilan elektron sayisi, Cottrell egimi,
derisimi(mol/cm3), ultra mikro elektrottaki (UME) sinir akimi ve difiizyon katsiyisidir. ns,
Ss,Cs, is ve Ds ise sirasiyla standardin; aktarilan elektron sayisi, Cottrell egimi,derisimi

(mol/cm?®), UME’deki sinir akimu ve difiizyon katsayisidir.

Standart hiz sabiti (k) hesabi

Formazanlarin, elektrot yiizeyinde indirgenme reaksiyonuna ait standart hiz sabitinin (ks)
degeri, Klingler — Kochi metoduna gore [28,48], doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilarak incelenmistir. Klingler — Kochi gore, formazanlarda oldugu gibi, elektron
aktarim basamagini bir kimyasal reaksiyonun takip ettigi durumda (EC), CV ile standart

heterojen hiz sabiti (ks) bulunmasi i¢in gereken bagint1 Esitlik 2.8 deki gibi tliretilmistir:

‘DanFi 2 [fr:nF
) exp

= (E5 - E_.;'f)] Es.2.8

Bu esitlikte a transfer katsayisi olup, degeri asagidaki bagintiyla verilmistir.

a=1857 [RTInF] [(E ~E )] Es.2.9

Ep her maddenin potansiyeli, Ep, yar1 dalga potansiyeli, T ortamin sicakligi, n alman
verilen elektron sayis1 ifade etmektedir. Esitlik 2.8’e gore standart hiz sabitinin hesaplanan
degeri, tarama hiz1 arttik¢a artar ve belli bir noktada tarama hizindaki artig pik uzakliklar
arasindaki artis tarafindan dengelenir [28]. Formazanlar i¢in, katodik pikin yani1 sira anodik
pikin de gozlendigi her tarama hizinda, Klingler ve Kochi’ye gore ks hesaplanan degerleri,
tarama hizina kars1 grafige gecirilmis ve Ks, tarama hizindan bagimsiz olan ks degerlerinin

ortalamasi alinarak hesaplanmigtir.
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2.4. Calismanin Kapsam

Bu calismada yapisinda formazil (-N = N — C = N —NH -) grubu bulunduran
formazanlarin en yaygin yontemlerden biri olan kenetleme islemi ile sentezlenmesi,
yapilarinin ¢esitli spektrometrik yontemlerle agiklanmasi ve sentezlenen tiirlerin gesitli
voltametrik teknikler kullanarak platin disk elektrottaki elektrokimyasal davranislar

incelenmistir.

Sentezi yapilan ve elektrokimyasal davramislart incelenen formazanlar 1,3,5-
trifenilformazan (TFF), 1-(o-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazan (1
Nolu), 1-(m-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazan (2 Nolu), 1,3-(di-p-
metoksifenil-5-(2-piridinil)formazan (3 Nolu) dir.

Sentezlenen formazanlarin erime noktalari/araliklar: tespit edildikten sonra, B¢ NMR, H
NMR, IR, UV spektrometrik yontemlerle yapilar1 aydinlatildi. Ayrica bu molekiillerin

cesitli elektrot ve ¢oziicli ortaminda elektrokimyasal davranislart incelenmistir.

CV teknigi yardim ile, sentezlenen bilesiklerin (-1.6) - 0.0 V araliginda anodik yonde
potansiyel taramasi yapildi. Elde edilen verilere gore; 1 Nolu ve 3 Nolu madde tek
basamakta iki elektronlu yiikseltgenme piki, TFF ve 2 Nolu madde ise; iki basamakta birer
elektronlu yiikseltgenme piki vererek tetrazolyum radikaline, elektrokimyasal tepkimenin
ardindan proton vererek tetrazolyum katyonuna doniistiigli tespit edildi. Sonuglar
degerlendirildiginde formazan bilesigine bagli olan siibsitiitient gruplarin -0,-m,-p

konumlarindan dolay1 yiikseltgenme pik potansiyellerinin farkliligina neden olmaktadir.

Elektrot tepkimelerinin karakterizasyonu yapilarak, ultra mikro platin disk elektrot
kullanilarak aktarilan elektron sayisi ile diflizyon katsayilar1 doniisiimlii voltametri (CV)
ve kronoamperometri (CA) teknikleri ile hesaplanmigtir. Bu verilerden faydalanarak
elektrot tepkimesinin tersinirligini test etmek i¢in heterojen denge hiz sabiti (k)

hesaplandi.

Hiz belirleyen basamak olarak, 1.yiikseltgenme basamagi -1279 mV araliginda
2.yiikseltgenme basamagi ise; 700 mV- 400 mV araliginda oldugu igin hiz belirleyen

basamagin daha zor gergeklesen 1.yiikseltgenme basamagi oldugu 6ngoriildii.
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3. YONTEM VE YORUMLAR
3.1. Kullanilan Cihazlar

Sentez ¢calismalart. Ceker ocakta geri sogutucu altinda uygun optimum sartlar belirlenerek
gergeklestirildi. Kullanilan kimyasallarin ilave saflastirma islemleri yapilmasinin ardindan

sentezlenen maddelerin erime noktalari-araliklari tespit edildi.

UNICAM UV2-100 UV-visible spektrofotometresi: 1 cm kuarts hiicre kullanarak
maddelerin DMSO (10° mol L™) ¢ozeltisinde, 250-600 nm arasi spektrumlarinin

alinmasinda kullanildi.

MATT-SON 100-FT-IR spektrofotometresi: 4000-400 cm™ arahiginda KBr ile numuneler

pellet haline getirilerek IR spektrumlarinin alinmasinda kullanildz.

Bruker AVANCE DPX- 400 MHz ve **C NMR 100 MHz spektrofotometreleri: CDCl3 ve ds-
DMSO (10* mol L™) cozeltileri igerisinde sentezlenen formazanlarm ‘H NMR

spektrumlarinin alinmasinda kullanildi.
LECO-CHNS-932 elemental analizér: Element analizler i¢in kullanildi.
AGILENT 1100 MSD: Kiitle spektrumlar1 alindu.

CHI 6608 bilgisayar kontrollii elektrokimyasal analizér: Yapilar aydinlatilan maddelerin
elektrokimyasal davraniglarinin arastiriimasinda kullanildi. Kullanilan voltametrik cihaz ve
parcalar ile elektrotlar resim 3.1,3.2 de gosterilmistir. Ug elektrotlu sistemden olusan
deney seti CGME hiicre standina yerlesik olarak kullanildi. Doniigiimlii voltametri (CV),
kronoamperometri (CA) ve ultra mikro disk elektrot ile lineer taramali voltametri (LSV)
teknikleri kullanilarak farkli siibsitiitie formazanlarin elektrokimyasal davraniglari

karsilagtirildi.
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Resim 3.1. a) CHI 660 B Model Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 b) CHI 660 B Model
Potansiyotat Cihazi ¢) CHI 660 B model doner disk civa elektrodu (CGME)

Resim 3.2. a) Uglii elektrot sistemi b) Kullanilan elektrotlar

NOT: IR, NMR, kiitle spektrumlar1 ve elementel analizler T UBITAK ATAL
laboratuvarlarinda yaptirildi. Tim bu spektral veriler degerlendirilerek sentezlenen

substitute formazanlarin yapilar1 aydinlatildi.

3.2.Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Elektrotlar ve Hazirlanmalari

Referans elektrot: CHI 111 Ag/AgCI referans elektrotunun i¢ ¢6zeltisi bosaltilip, yerine
DMSO c¢oziiciisiinde hazirlanan 0.1 M AgNOs3 ¢ozeltisi doldurularak Ag/Ag’(AgNO3)

elektrotu hazirlandi.

Calisma elektrotu: CHI 102 platin disk elektrot, CHI 108 25 um Pt ultra mikro disk
elektrot kullanildi.

Karsit elektrot: Pt tel elektrot kullanildi.

Kullanilan elektrotlar resim 3.3 gosterilmistir.
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Resim 3.3. Karsit elektrot, referans elektrot, CHI 102 platin disk elektrot, CHI 108
25 um Pt ultra mikro disk elektrot (Soldan saga dogru sirasiyla)

3.3. Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Hiicreler

Kat1 elektrotlarla c¢alisilirken 30 mL 'lik cam hiicreler kullanildi (Sekil 3.4).

Resim 3.4. Elektrokimyasal ¢alismalarin yapildigi hiicre

3.4. Elektrokimyasal Deneylerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda sentezlenen formazanlar ilave saflastirma islemleri yapilarak
kullanildi. Maddelerin ¢oziinebilecegi dimetilsiilfoksit (DMSO) en iyi sonug veren ¢oziicii
olarak tiim voltametrik ¢alismalarda kullanildi. Ortamin iletkenligi ve iyon siddeti 0.1 M
tetrabiitilamonyum tetrafenilborat (TBA TFB) ile saglandi. 10 mL 1x10™* M lik farkli
stibsitlitie formazanlarin stok ¢ozeltileri, DMSO ¢6ziiciisii igerisinde hazirlandi. Calisma
yapilirken oOncelikle ¢oziicli olarak kullanilan saf dimetil siilfoksitin ¢ekimi alindiktan
sonra, stok ¢ozeltilerin bulundugu hiicre sisteme konarak ¢alisilan maddelerin

voltamogramlar1 alindu.
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Kullanilan organik bilesiklerden dogrudan temin edilenler agagida listelendi.

Sentez asamasinda ve elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan maddeler:

e Metanol (Merck %99,9 saflikta)

e Aseton (Aldrich % > 99,9 saflikta)

e Hidroklorik asit (Merck)

e Anilin (Merck % > 99 saflikta)

e 0-metoksi anilin (Merck % 98 saflikta)

e m-metoksi anilin (Merck % 98 saflikta)

e p-metoksianilin (Merck % 98 saflikta)

e 2-hidrazinopiridin (Fluka % 97 saflikta)

e Fenilhidrazin (Fluka % 95 saflikta)

e Sodyum nitrit (Merck % > 98 saflikta)

e Benzaldehit (Fluka % > 99 saflikta)

e p-metoksibenzaldehit (Merck % > 98 saflikta)
e Su (Ultra saf ve deiyonize )

e Sodyum asetat (Yerli)

e Ferrosen (Analitik saflikta Sigma)

e Tetrabiitilamonyumtetrafluroborat (Fluka %98 saflikta)

e (Glmiis nitrat ( Merck %99.8-100.5 saflikta)

3.5. Cahsma Elektrotlarina Uygulanan On Islemler

Dontistimlii  voltametri ve kronoamperometride kullanilan c¢alisma elektrotlarinin
yiizeylerini elektro-aktif maddelerden miimkiin oldugu kadar arindirmak igin asagidaki 6n

islemlerin tamam sirasiyla yapildi.
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1. Platin elektrot yiizeyi, dimetilsiilfoksit (DMSO) ile 1slatilmis BASI PK-4 parlatma Kiti

icerisinde bulunan beyaz parlatma pedi ile sekiz ¢izerek parlatildi.

2. BASI PK-4 beyaz parlatma pedi ve 50 p’luk aliimina (Al,O3) tozu ilave edilerek
yukaridaki parlatma islemi tekrarlandi, yiizey DMSO ile yikandi.

3. DMSO ile 1slatilmis BASI PK-4 pudra renkli parlatma pedi iizerine 0,3 p’luk aliimina
(Al,O3) tozu ilave edilip elektrot parlatildi ve DMSO ile yikandi.

4. DMSO ile 1slatilmis BASI PK-4 pudra renkli parlatma pedi iizerine 0.05 p’luk aliimina
(Al,O3) tozu ilave edilip elektrot parlatildi, DMSO ile yikandi.

5. Parlatilmig platin elektrot dimetil siilfoksit (DMSO) igeren yikama hiicresine konarak
ultrasonik banyoda 15 dakika sonikasyon islemine tabi tutuldu.

6. Yiizeyi temizlenmis ve miimkiin oldugunca homojenize edilen elektrot DMSO

igerisinde saklandi.

Elektrotlara 6n islem uygulanmadiginda veya bu islemlerin yeteri kadar yapilmamasi
durumunda pik akimlarinin degerlerinde azalma tespit edilmis, dolayisiyla aktif ylizey

alaninin azaldig1 goriilmiistiir.
3.6. Deneylerin Yapihisi
3.6.1. Formazanlarin Sentezlenmesi

Formazanlarin sentezi i¢in en yaygin sekilde kullanilan yontem Ried yontemi olarak
bilinen, bazik ortamda diazonyum tuzlarinin hidrazonlar ile kenetlenmeleridir. Nineham,
aril veya hetaril diazonyum tuzlarin1 ¢esitli hidrazonlara kenetleyerek, formazanlar
sentezlemistir [10]. Diazolandirma, genellikle 0°C ve altinda hidroklorik asitli (HCI)
ortamda (pH=2), amin ¢ozeltisinin sodyum nitrit ile tepkimeye sokulmasiyla
gerceklestirilir. Bu g¢alisamada da sentezlenen formazanlar yukarida literatiirii verilen

yontemlere gore sentezlendi.
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Sentezlenen formazanlarin formiilleri;

Sentezlenen Formazanlar R _Ry
1 Nolu p-OCH3; 0-OCHjs
2 Nolu p-OCHj; m-OCHjs
3 Nolu p-OCHjs p-OCHjs
TFF -H -H

Q—C{: _Q RL/©_’C N=.‘ll-__‘\__‘j{
N—N—@ “Rs

TFF 1 Nolu- 2 Nolu- 3 Nolu formazan

1,3,5 — Trifenilformazan (TFF) Sentezi

a) Benzaldehit fenilhidrazonun elde edilisi

* 2,12 g (0,02 mol) benzaldehit, iki boyunlu 100 mL’lik balona alindi.

Uzerine 12,5 mL metanol eklendi. Balonun bir agzina termometre, digerine damlatma

hunisi yerlestirildi.

* Magnetik karistiric1 iizerine yerlestirilen balona, damlatma hunisinden 2,16 g (0,02

mol) fenilhidrazinin damla damla eklenmesiyle sarims1 beyaz renkte kati {iriin olustu.

* Damlatma hiz1 artikga ani sicaklik degisimleri gerceklestigi icin; damlatma hizi,

tepkime karisiminin sicakligi 25-30 °C’1 gegcmeyecek sekilde ayarlandi.
* Tepkime 45-60 dakika arasinda tamamlandi.

* Olusan iiriin arada bir ¢alkalanarak 2 saat bekletildi ve trompla siiziildii.
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* Siraile su ve metanolle yikandi.

» Metanolden kristallendirilerek benzaldehit fenilhidrazon elde edildi. [1,7,18]

Tepkimenin denklemi agagidaki gibidir:

0
—“ ,
Nyt HNTNH e NN

Benzaldehit Fenilhidrazin
Benzaldehit fenilhidrazon

Benzaldehit fenilhidrazon cozeltisinin hazirlanmasi

Kesim 3.5.1.1.’de hazirlanan Benzaldehit fenilhidrazondan 1,96 g (0,01 mol) alinarak 50
mL metanolde geri sogutucu altinda ve magnetik karistirici-isitict esliginde ¢oziiniinceye

kadar karigtirilarak, elde edilen ¢o6zelti kenetlenmeye hazir olarak oda sicakliginda
bekletildi.

Bazik ¢ozeltinin hazirlanmasi

2,50 g Sodyum hidroksit ve 3,50 g sodyum asetat bir balona alinarak 50 mL metanol
icinde, geri sogutucu altinda ve magnetik karistiric1 — 1sitict esliginde ¢oziildii. Bu ¢ozelti
de oda sicakliginda kenetlemeye hazir bekletildi. Kenetleme yapilacagi anda 3.5.1.2.°de

hazirlanan benzaldehit fenilhidrazon ¢6zeltisi ile karistirildi.

Benzendiazonyum kloriirii elde edilisi

0,93 g (0,01 mol) Anilin, 100 mL’lik behere alinip bagetle karistirilarak, iizerine damla
damla 2,5 mL derisik hidroklorik asit eklendi. Beyaz kat1 bir {iriin (anilin hidrokloriir)
olustu. Karistirmaya devam edilerek, 2,5 mL buzlu su eklendi ve iiriin ¢6zelti haline

getirildi.

Cozelti distan buz banyosu ile sogutularak -5°C den daha yiiksek sicakliklara ¢ikmamasi
saglandi. Uygun bi¢imde termometre ve damlatma hunisi yerlestirildi. 0,75 g Sodyum
nitritin 1 mL sudaki ¢ozeltisi karistirma esliginde damla damla eklendi. Damlatma hizi

ortamin sicakligi (-7) — (-5) °C arasinda kalacak sekilde ayarlandi. Deney sonunda saydam,
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acik sarimsi renkte bir ¢ozelti elde edildi. Bu ¢dzelti benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisidir.

Kenetlenme anina kadar buz banyosunda -2 °C dolayinda bekletildi.

Tepkimenin denklemi asagidaki gibidir:

NaNO, + HCI —> HNO, + NaCl
—_ +
NH; —NH; | Cr
+ HCI —_—
Anilin Anilinhidrokloriir

+ —N=N| CI
_NH3 Cr + 2H,0
+ HN02 e

are ps " Benzendiazonyum kloriir
Anilinhidrokloriir Y

1,3,5 — Trifenilformazan(TFF )in elde edilisi

Kesim 3.5.1.3.’de elde edilen benzaldehitfenilhidrazon ¢ozeltisi ile Kesim 3.5.1.4.’de elde
edilen bazik ¢ozelti, lic boyunlu 250 mL’lik balona alinarak karistirildi. Balonun bir agzina
termometre, digerine benzendiazonyum kloriir (BDA — HCI) c¢ozeltisini eklemek icin
damlatma hunisi, bir digerine ise; karistirma c¢ubugu yerlestirildi. Karistirma esliginde
damlatma hunisinden BDA — HCI ¢ozeltisi eklendi. Bu esnada ¢ozeltinin sicakliginin
yiikselmemesine dikkat edildi. Cozeltinin eklenmesiyle karigimin rengi kirmiziya doniistii
ve 1,3,5 — Trifenilformazan (TFF) olusumu gozlendi. ilaveler bittikten sonra balon

manyetik karistirici tizerine alinarak yaklagsik 10 dk karistirildi.

Deney 25-30 dakikada tamamlandiginda kirmizi renkli formazan ¢oktii. Kristallenmesi igin
bir gece bekletildikten sonra trompla siiziildii. Once metanolle sonra su ile olmak iizere

ikiser kez yikandi. Metanolden yeniden kristallendirildi. Erime noktasi: 138-140 °C’dir.
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Tepkimenin denklemi asagidaki gibidir:

N—TN —N=N| Cr - ©
_C</ @ —c N
+ N=—/N
NaOH

i . CH3;COOH
Benzendiazonyum Kloriir -HCI 1,3,5-trifenilformazan

Benzaldehit fenilhidrazon KIRMIZI

Sentezi yapilan tim maddeler 1,3,5-trifenilformazanin sentezlenme sirasindaki iglem
basamaklar1 izlenerek sentezlenmistir. Sentezlenme asamasi sirasinda kullanilan maddeler

ve sentezi sirasinda kullanilan maddelerin miktarlarin1 gosteren tablo asagida verilmistir.

(Cizelge 3.1- Cizelge 3.2)

Cizelge 3.1: Formazanlarin sentezinde kullanilan organik maddeler

Sentezlenen Kullanilan organik maddeler
Formazanlarin
Kodu Benzaldehit Hidrazin Anilin
TFF Benzaldehit Fenilhidrazin Anilin
1 Nolu p-metoksibenzaldehit | 2-hidrazinopiridin o-metoksi anilin
2 Nolu p-metoksibenzaldehit | 2-hidrazinopiridin m-metoksi anilin
3 Nolu p-metoksibenzaldehit | 2-hidrazinopiridin p-metoksi anilin
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Cizelge 3.2: Sentezlenen formazanlar, kullanilan maddeler ve miktarlari

3-(p-metoksifenil)-
5-(2-piridinil)formazan

0.06 mol (7.29 mL)

p-anisidin

Formazanin Formazanin Benzaldehit NaOH/HAc Anilin NaNO,/HCI Hidrazin
kodu ad1 miktari miktar1 (g/g) | Coziicii miktari miktari(g/mL) miktari
TFF 1,3,5-trifenilformazan Benzaldehit 2.5/3.5 Metanol | 0.01 mol (0.93 g) 0.75/2.5 Fenilhidrazin
0.02 mol (2.12 g) Anilin 0.01 mol(1.96 g)
1 Nolu 1-(o-metoksifenil)- p-metoksibenzaldehit | 1.3/1.82 Aseton 0.0052 mol (0.6 mL) | 0.40/1.3 2-hidrazinopiridin
3-(p-metoksifenil)- 0.06 mol (7.29 mL) o-anisidin 0.06 mol(6.55 g)
5-(2-piridinil)formazan
2 Nolu 1-(m-metoksifenil)- p-metoksibenzaldehit | 1.3 /1.82 Aseton 0.0052 mol (1.18g) | 0.40/1.3 2-hidrazinopiridin
3-(p-metoksifenil)- 0.06 mol (7.29 mL) m-anisidin 0.06 mol( 6.55 g)
5-(2-piridinil)formazan
3 Nolu 1-(p-metoksifenil)- p-metoksibenzaldehit | 1.3/1.82 Aseton 0.0052 mol (0.659g) | 0.40/1.3 2-hidrazinopiridin

0.06 mol(6.55 g)

Sentezlenen bilesiklerin saflastirma islemleri yapildiktan sonra saflastirma isleminin basarili olup olmadigim1 anlamak igin erime

noktalari/araliklari siilfiir tabancast ile tayin edildi. Formazanlarin formiilleri, molekiil agirliklarint ve erime noktalar1 Cizelge 3.3 de verildi.




37

Cizelge 3.3. Sentezlenen Formazanlarin formiilleri, molekiil kiitleleri, erime noktalari ve

renkleri

Sentezlenen Formiilleri Ma Erime Renk
Formazanlar (g/mol) | Noktasi
°C)
a @
TFF C\ 300 138-140 Kirmizi
_—
/“‘““‘@
C\ Koyu
1 Nolu N=N_/ 361 118-120 | kirmizi-Siyah
CH;, AN
OCH:
N—NH—
aad
2 Nolu /CF Ny, /= 361 | 122130 | Kirmuzi
CH, - H\ /
OCH;:
N—NH—
aady
3 Nolu (Cr Nmn /— 361 | 126-128 | Koyu kirmizi
CHJ \\ /_OCHJ
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3.7. Spektroskopik Cahsmalar

Sentezlenen formazanlarin yapilarin1 aydinlatmak i¢in Boliim 3.1 de verilen spektroskopik
cihazlar kullanildi. Sentezlenen formazanlarin DMSO (10'5 mol L'l) cozeltisinde, 250-600
nm arasi UV-Goriiniir bolge spektrumlari; 4000-400 cm* araliginda KBr ile pellet haline
getirilerek IR spektrumlar; CDCl; ve ds-DMSO (10 mol L) ¢ézeltileri igerisinde NMR
spektrumlar1 ve kiitle spektrumlar1 alindi. Ayrica bilesiklerin element analizleri de yapildi.
IR, NMR, kiitle calismalar1 ve elementel analizler TUBITAK ATAL laboratuvarlarinda

yapild1 ve spektral veriler yorumlandi.

3.8. Voltametrik Calismalar

Bu tez calismasindaki elektrokimyasal ¢aligmalar Boliim 3.1°de belirtilen CHI 660 B
Model elektrokimyasal analiz cihazinin sekil 3.2 gosterilen {i¢ elektrotlu sistemi
kullanilarak gerceklestirildi. Calisma elektrotlar1 olarak CHI 102 Platin elektrot ve CHI 108
25 pum capindaki Platin ultra mikro disk elektrot kullanildi. Deneylere baslamadan 6nce

elektrotlara Boliim 3.5 de agiklanan 6n islemler uygulandi. Olgiimler asagidaki gibi yapilds;

* Coziicli olarak DMSQO’in kullanildig1 0.1 M TBA TFB ¢ozeltisinden 10 mL cam hiicre
igerisine konuldu (Elektrolit).

* Hiicredeki ¢ozelti yiizeyinden ve igerisinden yaklasik 10 dakika argon gazi gecirilerek

¢oziinmiis oksijen uzaklastirildi ve inert bir ortam saglandi.

* (Cozeltinin kararli hale gelmesi igin gaz gegisi durdurulduktan sonra 1-2 dakika
beklendi.

* Amaca uygun doniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve lineer taramali

voltametri (LSV) yontemleri uygulanarak pik akim ve potansiyelleri kaydedildi.
» Elektrolitin herhangi bir pikinin gézlenmedigi sartlar belirlendi.

* Daha sonra ayn1 elektrolit ortaminda (DMSO igerisinde ¢éziinmiis 0.1 M TBA TFB)

hazirlanan 1x10- 2.5x10™* M formazan ¢ozeltileri hiicreye konuldu.

» Elektrolit ve caligilan maddeler i¢in pik akim ve potansiyelleri farkli tarama hizlarinda

ayr1 ayr1 kaydedildi.



39

Elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme deneylerinde tekrarlanabilirlik oldukga
onemlidir. Bu nedenle ultra mikro platin disk elektrot kullanildig1 ¢alismalarda, maddeleri
calismadan once referans madde olarak pik potansiyelleri arasindaki farki bilinen ve tersinir

olan ferrosenin voltamogrami alind1 (Sekil 3.1).

Referans elektrotun gézenekli membraninda birikebilecek Kirlilikler, tikanmalar, i¢ ¢ozelti
derisimindeki degismeler, calisma ortami ¢ozeltisinin elektrot i¢ ¢ozeltisine sizmasi gibi
sebepler deneysel sonuglar1 olumsuz olarak etkileyeceginden her deneye baslamadan once

ferrosenin (Fe(CsHs),) voltamogrami alinarak kontroller yapildi.

6.0 4 L e
30 4 E

Akim / 1x10¢ A

'50 ] T T T T T T r
-0.12 -0.06 0 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30

Potansiyel / V

Sekil 3.1. Ferrosenin (1x10™* M) CV voltamogrami (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis 0.1
M TBA TFB, Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3))

Sentezlenen her madde icin pik potansiyel araliklar1 belirlendi. Tiim maddeler i¢in islemler
tekrar edildi (yaklasik 10 kez) ve farkli tarama hizlarinda (50 mV- 30 V) pik akim ve pik
potansiyelleri kaydedildi.

Ayrica maddelerin yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerinin madde miktariyla
degisimini gozlemlemek i¢in; farkli derisimlerde farkli tarama hizlarinda voltamogramlari

da alindi.
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3.8.1. Kronoamperometrik Calismalar

Bu tez calismasinda kronoamperometri deneyleri Boliim 3.1°de belirtilen ¢ozelti igine
daldirilmis ti¢ elektrotlu sistem ile gerceklestirildi. Sabit bir potansiyelde akimin zamanla
degisimi incelendi. Calisma elektrotu olarak kullanilan CHI 102 platin disk elektrot deneye
baglamadan once ylizeyindeki oksit ve kirlerden arindirildi, sonra referans elektrot
(Ag/Ag” elektrotu) ve karsit elektrot (Pt tel) ile birlikte iiglii elektrot sistemi kuruldu.
Cozeltiden ve ¢ozelti yiizeyinden argon gazi gegirilerek ortamdan oksijen uzaklastirildi.
Daha sonra doniisiimlii voltametri deneylerinde belirlenen pik potansiyelleri esas alinarak,
baslangi¢ ve uygulama potansiyelleri belirlendi. Buna gore, pik potansiyellerinden daha
pozitifte (yani artik akim bolgesindeki farkli potansiyeller) uygun bir potansiyel baslangic
potansiyeli olarak secildi, kinetik bolge ile sinir akimi bolgelerinden farkli potansiyeller de

1/2

uygulama potansiyeli olarak belirlendi. Bu deneyler sonucu elde edilen i-t~ grafiklerinin

egimleri ve kolerasyon katsayilar1 hesaplandi.

Standart referans madde olan ferrosen igin Baranski yontemi ile difiizyon katsayisi ve
aktarilan elektron sayisi kullanilarak Cottrell egimi (Ss) bulundu. Kronoamperometri
deneylerinden elde edilen Cottrell egimlerinin ortalamasi alinarak, sentezlenen her bir
madde i¢in elektrot tepkimesinde aktarilan elektron sayilari (n) ve diflizyon katsayilari

(D) hesaplanda.

3.8.2. Ultra mikro disk elektrot ile Dogrusal Taramah Voltametri (LSV) Cahsmalari

Bu calismada, 0.1 M destek elektrolit (TBA TFB nin dimetil siilfoksit (DMSO) ¢ozeltisi)
ortaminda, 25 pm c¢apinda CHI 108 marka ultra mikro platin disk elektrot kullanilarak,
sentezlenen her bilesigin ImM derisiminin dogrusal taramal1 voltametri ile sinir akimlari
kaydedildi. Her bir madde i¢in dort kez UME simir akimi Sl¢iilmiis ve bu degerlerin

ortalamalar1 alinarak n ve D degerleri hesaplandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Spektroskopik Verilerin Degerlendirilmesi

Sentezlenen formazanlarin spektroskopik bulgularinin sonuglari ile hedeflenen maddelerin
sentezlendigi goriildii. Ayrica sentezlenen boyar maddelerin erime noktasi, renk gibi
fiziksel ozellikleri de spektroskopik verileri desteklemektedir. Formazanlara baglanan
substitue gruplarin elektron salict veya g¢ekici Ozelliklerinin ve absorpsiyon dalga

boylar1(Amax) ile uyumlu oldugu gézlendi.
4.1.1.Elementel Analiz

Cizelge 4.1°de verilen deneysel elementel analiz sonuglar1 ve hesaplanan teorik elementel

analiz sonuglar1 hedeflenen maddelerin sentezlendigini dogrulamaktadir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen formazanlarin elementel analiz sonuglari

. o
Sentezlenen Kiitlece %
Formazanlar
g C:-kdeneysel Chesaplanan N*deneysel Nhesaplanan H*deneysel Hhesaplanan
TFF
75.68 76.00 18.37 18.67 5.297 5.330
(C19N4H16)
1 Nolu
67.77 66.48 18.51 19.39 5.624 5.260
(C20N502H10)
2 Nolu
66.85 66.48 16.72 19.39 5.297 5.260
(C20N50,H10)
3 Nolu
66.46 66.48 15.61 19.39 5.408 5.260
(C20N502H10)

*LLECO-CHNS-932 cihazi ile TUBITAK ATAL laboratuvar sonuglari
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4.1.2. infrared Analiz

Cizelge 4.2’de TFF ve siibstitiitie formazanlara ait Ek 1 ve Ek 2 de verilen IR

spektrumlarinin sonuglar1 verildi. Fonksiyonel gruplar ve bulunduklar frekanslar Cizelge

4.2’de karsilastirildi.

Cizelge 4.2. Sentezlenen formazanlarin IR analiz sonuglar™*

Dalga Sayisi (cm™)
Sentezlenen

Formazan C=N Cc=C Aromatik Aromatik N-H N=N C-N-N-C
C-H C=C titresimi
TFF 1515 | 1610 | 3050-3100 1610 3078 1355 910-930
1 Nolu 1700 | 1590 3010 1600-1610 | 3200-3400 | 1112-1198 | 720-900
2 Nolu 1692 | 1610 3000 1590-1603 | 3300-3500 | 1110-1220 | 710-885
3 Nolu 1715 | 1625 3050 1605-1612 | 3270-3565 | 1115-1225 | 730-975

* MATT-SON 100-FT-IR spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ araliginda TUBITAK ATAL laboratuarinda
yapildi.

Cizelge 4.2°de verilen IR sonuglari degerlendirildiginde, TFF’ye ait C=N absorpsiyon
bandinin degerinin 1560 cm™ oldugu goriildii. Siibsitiitie formazanlarda (1-3) C=N frekans
degeri 1692-1715 cm™ araliginda gozlendi. C=C grubu ise TFF, 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu
maddeler igin sirastyla 1610 cm™, 1590 cm™, 1610 cm™, 1625 cm™ frekans degerlerinde
gozlenirken, aromatik C=C grubu TFF’ye gore en ¢ok kayma degeri —-p konumunda
bulunan 3 Nolu maddeye ait olup, 1605-1612 cm™ araligindadir. N=N grubu siibsitiitie
formazanlarda 1110-1220 cm™ frekans araliginda gozlenirken TFF igin bu degerin 1355
cm™ oldugu gozlendi. N=N grubundaki bu denli kayma siibsitiitie formazanlarin yapisinda
5 fenil halkasma bagli olan aromatik halkadaki N=N den kaynaklandig1 sonuglarla
desteklenmektedir. Formazanlarin yapi iskeletinde spesifik olarak bulunan C-N—C-N
titresim bandinin ise her bilesikte bulundugu ve 700-975 cm* degerler araliginda oldugu
tespit edildi. Deney sonuglarinin literatiirle uyumlu oldugu gézlendi [51-53].
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4.1.3.Kiitle Spektroskopisi Analizi

Sentezlenen formazanlarin kiitle spektrumu sonuglar1 ile maddelerin hesaplanarak bulunan
molekiiler kiitlelerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriildii. Spektrumda goriilen bir¢ok pik
molekiiliin ardisik bozunma iirlinlerini gostermektedir. Her bir madde i¢in spektroskopik

deneysel bulgular ve hesaplanan m/z(eV) degerleri ¢izelge 4.3 de verildi.

Cizelge 4.3. Sentezlenen formazanlarin Kiitle Spektroskopisi analiz sonuglart *

Sentezlenen mz (V)
Formazanlar | ool nik | Molekiil piki Diger pikler
TFE | 2291 299.1- 300.1 315.2; 286.2; 257.1; 135.9; 93.1
1Nolu | 2281 362.2 314.1; 229.1; 250.0; 135.0; 94.1; 93.1
2Nolu | 2261 359.1 322.1: 282.1:227.0; 255.1; 94.1
3Nolu | 226.1 362.1 322.1:227.0: 122.1; 94.1

*Analizler AGILENT 1100 MSD cihazi ile Tiibitak Atal laboratuarinda yapildu.

Cekimler sonucu elde edilen spektrumlarda yiizde bollugu fazla olan pik temel pik olarak,

molekiil piki ise ger¢ek molekiil piki olarak Cizelge 4.3’de verildi.

TFF’nin kapal1 formiilii C19N4H16 olup, hesaplanan deger 300 gmol'l, molekiil piki 299.1-
300.1 eV da okundu. Ayrica 105.1 eV da okunan deger, yapida CgNyHs varliginin

kanitidir.

Siibsitiitie formazanlarin kapali formiilleri (C2oNsO2H19) olup, molekiil piki 359.1-362.2
araliginda (hesaplanan 361 gmol™) olup molekiilin formiilii ile uyumludur. Siibsitiitie
formazanlarda okunan temel pik ise; yapidan C;N2OH;’nin ayrilmasi ile gézlenen piktir.
Bu bilesiklerde spesifik olarak bulunan siibsititiientin varligi ise; 94.1-93.1 araliginda (
hesaplanan 93gmol™) gézlenen CsNyHs’e ait piktir. Cizelge 4.3’de okunan degerler

bilesiklerin formiilleri ve yapilariyla uyumludur.
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4.1.4. *"H-NMR Analizi

Tiibitak ATAL laboratuarlarinda Bruker AVANCE DPX- 400 MHz spektrofotometreleri
kullamlarak CDCl; ve dg-DMSO (10* mol L% cozeltileri icerisinde *H-NMR

analizlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 de verildi.

izelge 4.4. Sentezlenen formazanlarin *H-NMR analizi sonuglari
g

Sentezlenen 5 (ppm)
Formazan|ar Aromatik H Azo H Diger H
TFF 9.01-7.08 (15H) 1,54 (1H) _
1 Nolu 8.03-6.6 (12H) 1.6-2.54 (1H) 4.2-3.2 (6H)
2 Nolu 8.9-6.1 (12H) 2,08-2.20 (1H) 3.9-3.2 (6H)
3 Nolu 8.3-6.5 (12H) 2.00-2.10 (1H) 3.9-3.3 (6H)

Cizelge 4.4 de verilen 'H-NMR degerleri incelendiginde, TFF’de bulunan aromatik
hidrojenlerin 9.01-7.08 ppmde, N-H da bulunan azo hidrojenin sinyalinin ise;1.54 ppm
oldugu goriildii. 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu siibsitiitie formazanlarda ise aromatik hidrojenlerin
sirasiyla 8.03-6.6 ppm, 8.9-6.1 ppm ve 8.3-6.5 ppm araligina kaydigi gozlendi. Siibsitsiitie
formazanlarda fenil gruplarma bagl elektron salict —OCHj; fonksiyonel gruplarin
varligindan dolayr fenil halkalarinin elektron yogunlugu TFF’ye gore daha fazladir. Bu
durum siibsitiitie formazanlarda perdeleme etkisinin azalmasiyla sinyallerin daha diisiik

deger alip, daha yiiksek alana kaymasiyla uyum igindedir.

Stibsititiie formazanlarda N-H da bulunan azo hidrojenlerin sinyalleri sirasiyla; 1.6-2.54
ppm, 2,08-2.20 ppm ve 2.00-2.10 ppm araliginda gézlendi. Bu bilesiklerde fonksiyonel
grup olarak bulunan 2-hidrazinopiridin halkasinda bulunan azotun elektron salici
ozelliginden dolay1 perdelemeye etkisi -OCHj3 grubuna gére daha az etkilendiginden daha
diisiik frekansa yani daha yiiksek alana kayma gozlenmistir. Sonuglar formazanlarin

yapilartyla uyumludur.
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4.1.5. BC-NMR Analizi

Tiibitak ATAL laboratuarlarinda 100 MHz spektrofotometreleri kullanilarak CDCl3 ve dg-
DMSO (10* molL™Y) ¢ozeltilerinde yapilan *C-NMR analizi sonuclart cizelge 4.5 de

verilmistir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen formazanlarin ** C-NMR Analiz Sonuglar

ppm
Sentezlenen

Formazanlar | Imino-C

Diger karbonlar
(C=N)

144.53; 144.12; 137.88;128.87;128.85;127.83;127.13;126.15;
125.49;118.20;115.08;114,28 (total 13C)

TFF 148.80

139.31; 138.26; 128.537;127.85;115.03; 114.68; 114.52;
1 Nolu 148.20 | 106.625; 69.34; 55.65; 40.61; 40.19;39.98;39.78; 39.57;24.17
(total 18C)

148.85; 148.62;144.62; 143.70;139.090;138.87:135.05; 133.85;
2Nolu [149.19 | 130.71:127.85;118.48;114.74;110.51;105.925;
33.81;30.70;27.10 (total 18C)

148.18; 147.41:146.98:139.106;128.82; 125.49; 118.28;
3Nolu | 14853 | 115.07;114.27; 108.27:87.412;68.81; 58.04:40.28; 39.86;39.44;
32.87 (total 18 C)

Cizelge 4.5 de ™ C-NMR degerleri incelendiginde TFF de 13C sinyali gaiiriiliirken, 1
Nolu, 2 Nolu ve 3 Nolu siibsitiitie formazanlarda bagl olan gruplardan dolay1 18C sinyali
goriildii. Siibsitiitie formazanlarda okunan degerlerin molekiiliin yapisiyla uyum i¢inde
oldugu goriildii. TFF de iminokarbon piki 148.80 ppm de gozlenirken, 1 Nolu, 2 Nolu ve 3
Nolu bilesiklerde imino-C pikleri sirasiyla 148.20 ppm, 149.19 ppm, 148.53 ppm de
goriildii. Piklerdeki farklilik yine bilesigin yapisinda bulunan siibsitiitie gruplarin farkl

konumlanmalariyla agiklanabilir.
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4.1.6. UV Analizi

UNICAM UV2-100 UV-visible spectrofotometre kullanilarak 1 cm kuarts hiicre ve DMSO
(10'5 mol L'l) ¢ozeltisinde, 250-600 nm arasi taranarak yapilan UV analizlerinde elde

edilen spektrumlarinin sonuglari ¢izelge 4.6 da verildi.

Cizelge 4.6. Sentezlenen formazanlarm UV analiz sonuglari

Sentezlenen Coziicl ve Amax(nm)
Formazanlar Aseton Benzen Metanol Dimetilsulfoksit
1 Nolu 389:470 482 465 477
2 Nolu 479 484 471 -
3 Nolu 473 478 466 473
TFF 482 490 482 530:534

Bu ¢alismada formazanlar iizerine bagli bulunan siibstitiientlerin, absorpsiyon  Amax
degerleri tizerine etkileri arastirildi. Ayrica, absorpsiyon Amax degerlerine ¢oziicii etkisini
aragtirmak amaciyla deneyler, farkli polaritede, dort ayr1 ¢oziicii ile tekrarlandi. TFF kodlu
madde substituentsizdir, 1,3,5-konumlarinda sadece fenil halkast bulunmaktadir ve
kargilastirma maddesi olarak sentezlenmistir. Diger 1, 2 ve 3 numarali maddelerde 3-
konumunda p- OCHjs fenil grubu, 5- konumunda piridin halkas1 bulunmaktadir. Bu gruplar
her li¢ madde de sabittir. Degisen yalnizca 1-fenil halkasidir. Soyleki OCH3 grubu, 1-fenil
halkasinin orto(1) , meta (2), para(3) konumlarinda bulunmaktadir. Bu durumda her i¢
madde arasinda, absorpsiyon Amax degerleri arasindaki farklilik, sadece OCHj grubunun
halkadaki konumundan kaynaklanir. TFF’nin diger maddeler ile iligkisinde ise; iki metoksi

grubu ve bir piridin halkasinin toplam etkisi tartigilmalidir.

Cizelge 4.6 da goriildiigii gibi; 1-fenil halkasinin orto, meta para konumlarinda OCHj3
grubunun bulundugu, 1, 2, 3 numarali maddelerin her {liglinde de Amax degerleri,
substituentsiz olan TFF Amaxx degerlerine gore daha kiiciik dalga boyuna kaydigi

gozlenmektedir. Cizelge 4.6 da goriildiigli gibi; aseton ¢oziiciisinde TFF’nin Amax
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degerleri 482 nm iken, 1,2,3 numarali formazanlarda sirasiyla 470, 479, 473 nm
degerlerinde, metanol coziiciisiinde TFF’ nin Anax degerleri 482 nm iken, 1,2,3 numarali
formazanlarda 465, 471, 466 nm degerlerinde, DMSO ¢6ziiciisiinde TFF’nin Anmax degerleri
530, 534 nm de iki pik olarak gozlenirken, 1, 2, 3 numarali formazanlarda 477, 479, 473
nm degerlerinde, benzen  ¢dliciisiinde TFF’nin Amax degerleri 490 nm iken, 1, 2, 3
numarali formazanlarda 482, 484, 478 nm degerlerinde gozlendi. Tiim c¢oziiciilerde
substitute formazanlarda absorpsiyon Amax degerlerinin daha kisa dalga boyunda olmasi
sOyle aciklanabilir: 3-fenil halkasinin para konumunda OCH3; grubu bilindigi gibi oksijenin
elektronegatifliginin karbondan yiiksek olmasi nedeniyle fenil halkasindan, dolayisiyla
sistemden elektron ceker. Diger taraftan oksijen iizerindeki ortaklanmamis elektron
ciftlerini halkaya vererek elektron salic1 6zellik gostermektedir ve bu iki etki birbirine ters
yonliidiir. Bu nedenle ancak halkadaki konumuna gore bu iki etkiden biri veya digeri ¢ok
az da olsa etkili olabilir. Diger taraftan, 5-fenil halkasinda bulunan azot atomunun karbon
atomundan daha elektronegatif olmasi nedeniyle, piridin halkasi elektron c¢ekicidir.
Bilindigi gibi elektron g¢ekici gruplar absorpsiyon Amax degerlerini diisiik dalga boyuna
kaydirmaktadir. Demekki elde edilen Amax degerleri, calisilan formazanlarin yapilarina

uygundur [47,51].

Bu calismada c¢oziiciiniin absorpsiyon spektrumuna etkisini aydinlatmak amaciyla dort
farkli ¢6ziicii ile de spektrumlar alindi. Cizelgeden goriildiigii gibi,Amax degerleri ¢oziicti ile
degismektedir. Metanol ile asetonun polariteleri birbirine yakindir. Bu nedenle de Amax
degerleri de birbirine yakin beklenir, gozlenen degerler de bu duruma uygundur. DMSO
nun polaritesi olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle Amax degerlerini daha yiiksek degerlere
kaydirmasi beklenir. TFF de bu durum beklendigi gibi ise de substitute formazanlarda
beklendiginden daha diisliktiir. Bu sonuclar maddelerimizin polar olmadigini seklinde
yorumlanabilir. Bu durum benzen ¢o6ziiciisii iginde Amax degerlerinin daha uzun dalga

boyunda olmasi ile de uyumludur.

Bilindigi gibi birgok boyar madde temel halde, uyarilmis halden daha az polardir. Oyle ki,
polar protik veya aprotik c¢oziiciiler temel hale gore uyarilmis hali daha kararh kilar. Bu
nedenle HOMO ile LUMO arasindaki enerji farki azalacagindan, absorpsiyon Amax
degerlerinin biiyiimesi beklenir. Apolar ¢dziiclilerde bunun tersi durum séz konusudur.

Sonug olarak; adsorpsiyona sebep olan elektronik gecisin ¢oziicii polaritesinin artmasi ile
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daha kisa dalga boyuna kaymasi sebebiyle bu gecis biiyiikk ihtimalle n- * elektronik
gecisidir.

4.2. Voltametrik Bulgular

Bu caligmada sentezlenen formazanlarin doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve

ultra mikro disk elektrot ile lineer taramal1 voltametri ¢aligmalar1 yapildi.
4.2.1. Coziicii ve Destek Elektrolitin Tespiti

Sentezlenen formazanlar sulu ortamda neredeyse hi¢ ¢oziinmediklerinden ayrica sulu
ortamda solvatize iyonlarin varhiginin etkileri sebebiyle susuz ortamda g¢alismak tercih
edildi. Susuz ortamda iletkenligi saglamak ve ayni zamanda ortamin iyon siddetini
ayarlamak amaciyla destek elektrolit kullanildi. Sentezlenen formazanlarin tamami igin
ortak ¢Ozilicii olarak dimetilsiilfoksit (DMSO) ve destek elektrolit olarak da 0,1 M
tetrabiitilamonyum tetrafloraborat (TBA TFB) kullanildi. Cozeltide ¢6ziinmiis oksijen -0,2
V ile —1,2V civarinda (elektrolit ortamina gore degisir) indirgenme pikine sahip
oldugundan ortamdan uzaklastirmak gerekir. Bunun i¢in voltamogramlar alinmadan 6nce

argon gazi gecirilerek ¢oziinmiis oksijen uzaklastirildi.
4.2.2. Doniisiimlii Voltametri (CV) Sonuglari

Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal davraniglarini arastirmak i¢in; her bir maddenin (-
1.6)-(0.0) V potansiyel araliginda dontisiimlii voltamogrami alinarak, indirgenme ve

yiikseltgenme potansiyelleri belirlendi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.7- 4.10 da verildi.

Elektrot yiizeyinde gerceklesen elektrot tepkimelerinin diflizyon, adsorpsiyon ya da kinetik
kontrollii olup olmadigini belirlemek i¢in farkli tarama hizlarinda voltamogramlar alindu.
Dontistimlii  voltametri(CV) ile elektrot ylizeyinde gergeklesen elektrokimyasal ve
kimyasal tepkimelerin olus siralarinin belirlenmesi (EC, CE, ECE mekanizmalari) de

amaclandi.

Elektrokimyasal davraniglarin birbirleriyle kiyaslanmasinda referans madde olarak 1,3,5-
trifenilformazan (siibsitiientsiz) alinmistir. Ayrica 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu maddelerin
yapilarinda bulunan 5 konumuna bagli olan —OCHj siibstitiientinin —0, -m, -p konumunun

pik potansiyellerine etkileri tartigildi.
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Cizelge 4.7. 1,3,5-trifenilformazan:n (TFF) Pt disk elektrotta, DMSO ortaminda tarama

hizina bagli CV sonuglari

o | B V) | ) | V) | Ay | Aklm(fﬁ’,“ﬁiz-‘)f"““
v (VIs) i
0.05 - - -1235 2.97 - -
0.10 - - -1245 3.48 - -
0.15 - - -1266 3.80 - -
0.20 -1294 1.10 -1276 5.06 0.22 2.50
0.25 -1279 2.81 -1284 8.32 0.33 5.63
0.50 -1251 5.26 -1290 11.17 0.47 7.44
1.00 -1242 7.91 -1317 13.05 0.60 7.91
2.00 -1215 12.95 -1332 20.89 0.62 9.16
Cizelge 4.8. 1-(0-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazanin (1 Nolu)
Pt disk elektrotta, DMSO ortaminda tarama hizina bagli CV sonuglari
Tarama _
bzt ES(MV) | T (A) | E(MV) | (nA) | 1Tl Aklm(ligln\l/(lsfgonu
v (VI/s)
0.05 -1093 0.40 -1237 4.62 0.10 1.80
0.10 -1098 1.12 -1259 6.54 0.17 3.54
0.15 -1147 7.04 -1266 7.70 0.91 18.18
0.20 -1125 8.41 -1268 8.66 0.97 18.80
0.25 -1126 9.36 -1271 9.55 0.98 18.72
0.50 - - -1281 11.11 - -
1.00 - - -1332 13.10 - -
2.00 - - - - - -
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Cizelge 4.9. 1-(m-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazanin (2 Nolu)

Pt disk elektrotta, DMSO ortaminda tarama hizina bagli CV sonuglari

B ) |17 | B |1y || AT onken
0.05 -1203 1.12 -1245 4.65 0.14 5.01
0.10 -1013 1.08 -1250 6.34 0.17 3.41
0.15 -999 2.31 -1255 7.70 0.30 5.96
0.20 -968 7.65 -1261 8.41 0.91 17.10
0.25 -937 9.13 -1263 9.41 0.97 18.26
0.50 -865 10.15 -1279 10.36 | 0.98 14.35
1.00 -819 13.28 -1295 135 1.02 13.28
2.00 -785 16.14 -1325 1494 | 1.08 11.41

Cizelge 4.10.1-(p-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazanin(3 Nolu)

Pt disk elektrotta, DMSO ortaminda tarama hizina bagli CV sonuglari

Ta\r/a(ril;:)“zl Eo" (MV) | 15 (0A) | B (MV) | 1 (nA) | 171" Akm(‘lfk(,’r\‘}b%i)y‘m“
0.05 1272 | 075 | -1332 | 436 | 017 335
0.10 -1274 1.75 -1340 5.91 0.17 5.54
0.15 1278 | 236 | -1342 | 7.87 | 030 6.09
0.20 1279 | 718 | -1343 | 7.89 | 091 16.05
0.25 1279 | 828 | -1345 | 845 | 0.98 16.56
0.50 1282 | 1035 | -1347 | 1015 | 1.02 14.63
1.00 1284 | 1518 | -1359 | 13.80 | 1.10 15.18
2.00 1287 | 1735 | -1362 | 19.06 | 0.91 12.27

Sentezlenen bilesiklerin voltamogramlar1 alinmadan Once ortamda yalnizca ¢oziicii
dimetilsiilfoksit (DMSO) ve 0,1 M tetrabiitilamonyum-tetrafenilborat (TBA-TFB) 1n
bulundugu destek elektrolitin farkli tarama hizlarinda voltamogrami alinarak, ortamda
oksijenden kaynaklanabilecek safsizligin kontrolii yapildi. Destek elektrolitin 100 mV

tarama hizinda alinan voltamogrami Sekil 4.1 de verildi.
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Sekil 4.1. 0,1 M TBA-TFB destek elektrolitinin (DMSO da ¢oziinmiis) 100 mV tarama

hizinda alinan CV voltamogrami

Cizelge 3.1 den de anlasilacagi lizere sentezlenen 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu maddeler kendi
icinde —OCHg3 siibsitientinin farkli konumlanmasiyla (-0, -m, -p) potansiyellerde farklilik
kazanmistir. Maddelerin voltamogramlarina tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla,
cozeltilerin, farkli tarama hizlarinda (50 mV, 100 mV, 150 mV, 200 mV, 250 mV, 500
mV, 1 V, 2V) voltamogramlar1 alindi. Her madde i¢in farkli tarama hizlarinda (50 mV,
100 mV, 200 mV, 500 mV, 1V) alinan voltamogram ornekleri asagida verilmistir. (Sekil
4.2-4.5)



52

16 -
14 -
12 3
10 2
08 -
06 -
04
02 -

02 —_W
04
06 -
038 -
10 4
I e e e B B B
16 14 12 10 08 06
Potansiyel / V

—

Tarama yonii

Akim / 1x105 A

Sekil 4.2. TFF’in (1,3,5-trifenil formazan) (2x10™° M) farkli tarama hizlarinda alinan CV
voltamogramlar1 (Elektrolit: DMSO da ¢6ziinmiis 0.1 M TBA TFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3))
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Sekil 43. 1 Nolu formazanin (1-(0-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-
metoksi)formazan) (2x10° M) farkli tarama hizlarinda alman CV
voltamogramlar1 (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis 0.1 M TBA TFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag™ (AgNO3))
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Sekil 4.4. 2 Nolu formazanin (1-(m-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)
formazan) (2x10° M) farkli tarama hizlarinda alinan CV voltamogramlar
(Elektrolit: DMSO da ¢6ziinmiis 0.1 M TBA TFB ¢ozeltisi, Referans elektrot:
Ag/Ag" (AgNO3))
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Sekil 4.5. 3 Nolu formazanin (1-(p-metoksifenil)-5-(2-hidrazinopiridil)-3-(p-metoksi)
formazan) (2x10° M) farkli tarama hizlarinda alinan CV voltamogramlari
(Elektrolit: DMSO da ¢6ziinmiis 0.1 M TBA TFB ¢ozeltisi, Referans elektrot:
Ag/Ag" (AgNO3))
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Referans madde olarak kullandigimiz TFF (1,3,5-trifenil formazan) nin voltamogrami ile
sentezledigimiz 1 Nolu (1-(o-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazan), 2
Nolu (1-(m-metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil)formazan) ve 3 Nolu (1-(p-
metoksifenil)-3-(p-metoksifenil)-5-(2-piridinil) formazan bilesiklerinin 50 mV tarama

hizinda alinan voltamogramlari karsilastirildi (Sekil 4.6).

09 = s s s | s s s s s s | L s s s s s | L s s s s s | L s s -
06 > b
03 4 Tarama yonii e . - - .: -
] [ O 2 VK] vew. fy A::nmxﬂriﬂ“{'f
03 e YRV NT of [
= 03 A;"/’—_ il :
ASE v . g
W -06 4 LA ARG AL A A e BB a
- 0'9 ] -‘_K-‘- = ’A_ﬁf- ST r
-0.9 — ] -
E 12 - AA‘:"A. /s g
- e ate " f
- A- -
-1.5 T ‘A. [ -
18 A mamran L " i
g LAk ¥, A
A o A L
21 ﬁ“A =" -‘_AAA‘ . ~—— TEF r
2.4 | = a 1 Nolu -
%l = 2 Nolu
27 = 3 Nolu -
-3.0 — T T — T — T — T — T — T T T
-16 14 1.2 -1.0 -0.8 -06 -04 -02 0

Potansiyel / V

Sekil 4.6. TFF ile 1,2,3 Nolu formazanlarin (2X10‘5 M) CV voltamogramlarinin
karsilagtirilmas1  (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis 0.1 M TBA TFB
¢ozeltisi, Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNOs), Tarama hizi: 50 mV)

Sekil 4.6 deki voltamogramlar incelendiginde TFF’e gore; 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu
formazan bilesiklerinin birinci yiikseltgenme potansiyellerinin (Ep;) daha pozitife kaydig:
tespit edildi. Ancak 2 Nolu bilesik digerlerine gore kismen daha pozitif potansiyelde
yiikseltgenmistir. Ikinci yiikseltgenme potansiyellerinin (Ep,) de yine TFF’ye gore daha
pozitife kaydig1 ve aynmi sekilde 2 Nolu madde i¢in bu kaymanin digerlerine gére daha
pozitif potansiyelde oldugu goézlendi. Bu deneysel bulgular molekiiliin yapist ile

uyumludur.

-0, -m, -p konumundaki formazanlarin yiikseltgenme potansiyellerinin TFF’ye gore daha
pozitife kaymasimin nedeni elektron salict gruplarin (-OCHs) molekiile bagli olmasi ile
elektron yogunlugunun artmasidir. Bu nedenle -0, -m, -p konumunda yiikseltgenme
potansiyelinin daha pozitife kayma sirasi; -m> -0> -p olarak degisim gostermektedir. Bu

durumu bilesikteki siibstitiientin indiiktif etkisi ve yapisiyla agiklamak miimkiindiir
[52,53].
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Elektron verici siibsititiient grup (-OCH3) molekiile meta konumunda bagl iken, orto ve
para konumuna gore daha fazla sterik etki ile grubun halkaya elektron verme egilimi artar.
Bunun sonucunda molekiiliin ylikseltgenmesi (elektron verme) egilimi artar ve

yiikseltgenme potansiyeli daha pozitife kayar.

Indirgenme pikleri incelendiginde de durum farkli degildir. 3 Nolu bilesigin indirgenme
potansiyelinin, 1 nolu ve 2 Nolu bilesiklerin indirgenme pik potansiyellerine gore daha ¢ok
negatife kaydigi; 2 Nolu maddenin indirgenme pik potansiyelinin ise 3 Nolu bilesige ve

TFF’ye gore ayn1 sebeplerden dolayi pozitife kaydigi gézlendi.

CV teknigi ile ayrica bilesiklerin yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerine
derisimin etkisi incelendi. Ortama bilesigin derisimin on kat1 kadar olacak sekilde madde
ilave edilerek farkli tarama hizlarinda voltamogramlar alindi, alinan voltamogramlar
incelendi ve sonuglar tartigildi. 1x10™* M - 2x10° M TFF, 1 Nolu, 2 Nolu, 3 Nolu
bilesiklerin Ag/ Ag" (AgNO;) referans elektrotuna karst 50 mV tarama hizinda alinan
voltamogramlar: sirasiyla sekil 4.7 - 4.10 da verildi.
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Sekil 4.7. TFF’nin farkli derisimlerde (leO'3 M ve 25x10* M) alman CV
voltamogrami (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis 0.1 M TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3), Tarama hizi: 50 mV)



56

03 L L L | L L L | L L L L L L | L L L | L L L L L L |
] —

0+ -
| Tarama vonii A ~ r
] ,.w:;‘""“;_

Lah i

ry see s
ry *
x"iv»oo‘oo'oo“”"”"‘

AAAAAAA
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA v

-
@ +

S o

= *a [
~

A

g L
=2 A

- A

rFy |-
Fy

¢ 1x10° M 1 Nolu
4 2.5x10#M 1 Nolu

———— —
-1.0 -0.8 -06 -04 -0.2 0
Potansiyel / V

Sekil 4.8. 1 Nolu formazanin farkli derisimlerde (lxlO'3 M ve 2,5x10* M) alinan CV
voltamogrami (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis 0.1 M TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3), Tarama hizi: 50 mV)
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Sekil 4.9. 2 Nolu formazanin farkli derisimlerde (0.1 M 1x10° M ve 2,5x10™ M) alinan
CV voltamogrami (Elektrolit: DMSO da ¢6ziinmiis TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNOQ3), Tarama hizi: 50 mV)
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Sekil 4.10. 3 Nolu formazamn farkl derisimlerde (0.1 M 1x10° M ve 2,5x10™ M)
alman CV voltamogrami (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis TBATFB
cozeltisi, Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3), Tarama hizi: 50 mV)

Sekil 4.7- 4.10 daki CV voltamogramlar1 degerlendirildiginde; ayni tarama hizlarinda
derigimin artirilmasiyla alinan formazanlara ait anodik ve katodik pik potansiyellerinin
artti@1r goriilmektedir. Sekil 4.9 da 2 Nolu formazana ait CV voltamogrami incelendiginde
ise; ikinci ylikseltgenme pik potansiyelinden once goriilen ve derisimin arttirilmasiyla

azalan pik, on goriilen adsorpsiyon pikinin varligin1 desteklemektedir.

Incelenen formazanlarmm CV voltamogramlarina bakildiginda 1 Nolu formazan igin ¢ok
kiiciik bir arka pik gozlendi ve bunun bir adsorpsiyon piki olup olmadigi gerekli islemler
ve grafiklerle belirlemek gerekti. Diger bilesiklerde arka pik ve 6n pik gozlenmedi.
Adsorpsiyon olaymin zayif da olsa gerceklesip gerceklesmedigini anlamak igin her
bilesigin 1x10° M derisimdeki ¢ozeltilerinin CV voltamogramlarindan elde edilen log i
degerlerinin log v ile degisimleri (Ag'/Ag elektroduna karsi) incelendi, degisimleri

gosteren grafikler Sekil 4.11-4.14 verildi.
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Sekil 4.13.2 Nolu formazamin (1x10° M) Sekil 4.14. 3 Nolu formazanm (1x10° M)

log i, — log v degisimi log i, —log v degisimi
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Uriin veya analit, elektrot yiizeyinde adsorbe oluyorsa, CV’de pik akimi tarama hizinin
karekokii ile orantili olarak degismez iken, log ip’nin log Vv ile degisimin egimi 0,5’den
biiyiik olur [34]. Formazanlara ait ¢izilen grafikler incelendiginde egimlerinin 0,5 ve 0,5
den kiigiik oldugu hesaplandi1 ve sonuglarin literatiirle de uyumlu oldugu belirlendi. Buna
gore elektrot yiizeyinde gerceklesen tepkimelerde gozlenen piklerin adsorpsiyon piki

olmadigina karar verildi.

Bu tez ¢alismasinda incelenen formazanlarin birbirinden 10 kat farkli tarama hizlarinda da
(v=0.05 V/s ve v=0.5 V/s) ve ayn1 potansiyel araliklarinda taramalar1 yapildi ve elde edilen
CV voltamogramlar1 Sekil 4.15-4.18 de verildi.

12 4
0] — s
08
06 -
04 ]

Tarama yonii

Akim/ 1x10°% A
: [ ]
[ (]
|

] — 0.05mV L
1.0 4 — 0.5mV L

-7.2:'"|'"|"'|"'|"'|"'|"'\"'
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -08 -0.6 -0.4 -0.2 0

Potansiyel /V

Sekil 4.15. TFF’nin 0.05 mV ve 0.5 mV tarama hizlarinda alinan CV voltamogramlari
(Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis TBATFB ¢ozeltisi, Referans elektrot:
Ag/AG" (AgNO3))
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Sekil 4.16. 1 Nolu formazanin 0.05 mV ve 0.5 mV tarama hizlarinda alinan CV

Akim/ 1x105 A

8.0

6.0

e
o

o

TN T T A Y PO Y S YT T T T N T T N T A B

2.0

voltamogramlar1 (Elektrolit: DMSO da ¢6ziinmiis TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))

—

Tarama yonii

2 Nolu -

— 0.05mV
0.5 mV C

T —1T - - 1 - - 1 - - 1 T T 1 T 1 T T 1T T
1.6 14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Potansiyel /V

Sekil 4.17. 2 Nolu formazanin 0.05 mV ve 0.5 mV tarama hizlarinda alinan CV

voltamogramlar1 (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))
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Sekil 4.18. 3 Nolu formazanin 0.05 mV ve 0.5 mV tarama hizlarinda alinan CV
voltamogramlar1 (Elektrolit: DMSO da ¢oziinmiis TBATFB ¢ozeltisi,
Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))

Stibsitiitie formazanlarin bazilarinda belirgin katodik pik olmasina ragmen 6zellikle diistik
tarama hizlarinda andoik pik goézlenmezken, tarama hizi arttikga anodik pik gozlenmeye
baglanmistir. Bu durum elektron aktarimini bir kimyasal reaksiyonun takip etmesi

sonucunu dogrulamaktadir.

Diisiik tarama hizlarinda gozlenmeyen anodik pik akimi, tarama hiz1 ile dogru orantili
olarak artar. Formazanlarin CV voltamogramlarindan elde edilen veriler 1s181inda ¢izilen

i/ ipk degerlerinin tarama hiziyla (v) degisimi sekil 4.19-4.20 de verildi.
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Sekil 4.19. TFF (1x10°* M) ve 1 Nolu formazann (1x10° M) CV voltamogramlarindan

elde edilen akim oranlarinin (ip’/ ipk) tarama hiziyla(v) ile degisimi

12 + 12 —
1+ 1+ [ R
4
'_Q‘.' 08 + -—"4& 08 +—
. (X
) o
a 0.5 T a, 06 +
. - .=
04 + 04 +
2 Nolu
02 + 02 + 3 Nolu
D T T T T T 1 [’ i T T T T
0 05 1 15 2 25 0 05 1 15 2

. Vs v Vis

Sekil 4.20. 2 ve 3 Nolu formazanlarin (1x10° M) CV voltamogramlarindan elde edilen

akim oranlarinin (ip%/ ipk) tarama hiziyla(v) ile degisimi
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4.2.3. Kronoamperometri Sonuclari (CA)

Potansiyel, doniisiimlii voltametri galismalar1 sonucu elde edilen faradayik akimin heniiz
meydana gelmedigi bir potansiyel degerinden, elektrokimyasal olayin tamamlandig1 kabul
edilen potansiyel degerine ani olarak degistirilip, akimin zamana kars1 degisimi incelendi.
Ug elektrotlu sistemde her bilesik icin tespit edilen potansiyel araliginda akimmn zamanla

degisimi Cottrell esitligi ile verilmektedir.

Aktarilan elektron savisi (n) ve difiizyon katsayisinin (D) hesaplanmasi

Bolim 2.4 de anlatildigi lizere; sentezlenen formazanlarin ve standart madde olarak
kullanilan ferrosenin Cottrell egimlerinin hesaplanabilmesi i¢in CA deneyleri yapildi ve bu
deneyler i¢in CV deneylerinde belirlenen potansiyel degerleri esas alindi. Bu deneyler

sonucunda elde edilen i-t*?

grafiklerinin egimleri alinarak kolerasyon katsayilari
kaydedildi. TFF, 1 Nolu, 2 Nolu ve 3 Nolu formazanlar ig¢in alinan CV sonuglari

degerlendirilerek, yapilan kronoamperometri (CA) deney sonuglari Cizelge 4.11.de verildi.

Cizelge 4.11. Formazanlarin DMSO ortaminda Pt disk elektrotta elde edilen CA sonuglari

1 Nolu formazan 2 Nolu formazan 3 Nolu formazan
Eb Euy
(mV) (mV) Scattrell R Scottrell R Scaottrell R
x10°(A s'%) x10°(As™?) x10°(A s'?)

-1.400 | -0.800 7.40 0.99086 6.60 0.99017 6.87 0.99294
-1.400 | -0.800 6.87 0.98236 6.70 0.99346 6.85 0.99361
-1.400 | -0.800 7.4 0.99274 6.65 0.99460 6.87 0.99389
-1.400 | -0.800 7.39 0.99270 6.52 0.98570 6.83 0.98961

Doniigiimlii  voltametri ¢alismasindan elde edilen sonuglar dogrultusunda belirlenen
potansiyel araliginda ilk olarak referans madde kabul edilen ferrosenin kronoamperometri
metodu ile CA voltamogrami alind1 ve ardindan sentezlenen tiim bilesiklerin ayn1 destek
eletrolit icerisinde hazirlanan ¢dzeltilerinin tiglii elektrot sistemi ile CA voltamogramlari

alinarak incelendi.



64

DMSO c¢oziinen 0,1 M TBA-TFA destek elektrolit ortaminda, 1x10* M Ferrosenin
belirlenen potansiyel araliginda, Ag/ Ag* (AgNOs) referans elektrotuna kars1 alinan, akimin

zamana kars1 degisimini gosteren CA voltamogramui sekil 4.23 de verildi.

Akim/1x 104 A
o
~
Il

cle b b bina b bena b b b b b e L
T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
Zaman / saniye

Sekil 4.21. Ferrosenin CA voltamogrami (Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))

DMSO ¢oziinen 0,1 M TBA-TFA destek elektrolit ortaminda, 1x10° M TFF, 1 Nolu, 2
Nolu, 3 Nolu formazanlarin belirlenen potansiyel araliginda, Ag/ Ag” (AgNOs) referans

elektrotuna kars1 alinan, akimin zamana karsi degisimini gosteren CA voltamogramlari

Sekil 4.22-4.25 de verildi.

2044t e L b L L L
16 :
121 e
08 -

04 .

Akim /1x10-4 A

0.4 - -
0.8 4 -

12 ] L
] TFF L

1.6 F——— L B L
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
Zaman/saniye

Sekil 4.22. TFF (1x10° M) nin akimm zamanla degisimini gosteren CA voltamogrami
(Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))
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Sekil 4.23. 1 Nolu formazann (1x10° M) akimin zamanla degisimini gdsteren

20

voltamogrami (Referans elektrot: Ag/Ag” (AgNO3))

16 ]
1.2—2
08 -
0.45
01

Akim /1x10-4 A

047
08
127
167

-2.0

2 Nolu

Zaman/saniye

0 0
005 010 015 020 025 030 035 040 045 030

Sekil 4.24. 2 Nolu formazanm (1x10° M) zamanla degisimini gdsteren CA grafigi

(Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3))
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Sekil 4.25. 3 Nolu formazanin (1x10° M) zamanla degisimini gdsteren CA grafigi
(Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3))

4.2.4. Ultra Mikro Elektrot ile yapilan Dogrusal Taramali Voltametri (LSV)

Sonuclan

Sentezlenen formazanlar ve standart referans madde olarak kullanilan ferrosen igin elde

edilen UME sinir akimlari ve bunlarin ortalamalar1 Cizelge 4.12°de verildi.

Cizelge 4.12. Sentezlenen formazanlarin (8x10™* M) ve ferrosenin (8x10™ M) susuz
ortamda UME’da elde edilen simir akim degerleri (v = 0.05 V/s) (Coziicti:

DMSO)
Sinir akim degerleri ve ortalamasi*(x10°)
Sentezlenen LA (v=005VE)
Formazanlar i31 isz i53 i54 iSS iSG iSort

1.360 | 1.346 | 1.346 | 1.360 | 1.312 | 1.318 | 1.340
1.010 | 1.018 | 1.111 | 1.016 | 1.118 | 1.000 | 1.045
1 Nolu 1516 | 1.406 | 1.273 | 1438 | 1.704 | 1.334 | 1.445
8.000 | 7980 | 7.812 | 7.985 | 8.125 | 8.138 | 8.001
5.170 | 5.185 | 5.128 | 5.008 | 5.376 | 5.345 | 5.202
3 Nolu 2570 | 2586 | 2.712 | 2129 | 2670 | 2.389 | 2.510

Ferrosen 1.210 | 1.340 | 1.342 | 1.215 | 1.217 | 1.341 | 1.278
*N=6

TFF

2 Nolu
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Ultramikro platin elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda (3, 5, 8, 10, 20 mV/s) dlglimler
alindi. Olgiimlerde calisilan maddelerin bazilar1 igin iki pikin sinir akimi oldugu
gozlenirken, bazilarinda bir pikin sinir akimi oldugu gézlendi. Hesaplanan sinir akimlar,

alt1 deney sonucu elde edilen sinir akimlarin ortalamasi seklinde verildi.

Incelen maddelerin ultramikro Pt elektrot yiizeyindeki yiikseltgenme reaksiyonlarinda
aktarilan elektron sayisinin(n) Cottrell esitligi ile hesaplanmasinda, standart referans
madde olarak ferrosen kullanildi. Bu deneyde, sinir akimi degerlerini elde etmek amaciyla
maddelerin ve ferrosenin yiikseltgenme pik potansiyelleri kullanilarak dogrusal taramali
voltamogramlar1 alindi. Sentezlenen formazanlarin 1.8x10* M’lLik ¢ozeltilerinin,
ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen dogrusal taramali voltamogramlart Sekil 4.26-

4.29 verildi.

42

45 4 >
- Tarama yonii

48 -
51 1
54 -

57
60

Akim/ 1x10° A

63
66

-0.06 0 0.06 012 0.18 0.24 0.30
Potansiyel / V

69 -

-12 -10 -08 -06 -04 -0.2 0

Potansiyel / V

Sekil 4.26. TFF nin(1.8x10™* M) LSV voltamogram (Referans elektrot: Ag/Ag* (AgNO3),
Calisma elektrot: ultra mikro disk Pt elektrot, Tarama hizi: 5 mV/s)



68

48

_—
Tarama yonii

Akim/ 1x10° A

-7‘2_‘--'|'"'|""\""|""|""|“"\""
-1.40 -1.30 -1.20 -1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60

Potansiyel / V

Sekil 4.27. 1 Nolu formazanin (1.8x10* M) LSV voltamogrami (Referans elektrot: Ag/Ag”
(AgNO:s), Calisma elektrot: ultra mikro disk Pt elektrot, Tarama hizi: 5 mV/s)
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Potansiyel / V

N
o

Sekil 4.28. 2 Nolu formazanin (1.8x10* M) LSV voltamogrami (Referans elektrot: Ag/Ag"
(AgNQO3), Calisma elektrot: ultra mikro disk Pt elektrot, Tarama hizi: 5 mV/s)
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Potansiyel / V
Sekil 4.29. 3 Nolu formazanm (1.8x10™* M) LSV voltamogram: (Referans elektrot:

Ag/Ag’ (AgNO3), Calisma elektrot: ultra mikro disk Pt elektrot, Tarama hiz1: 5
mV/s)

CV deneyleri ve CA deneylerinden elde edilen veriler 1s1ginda ultra mikro platin disk
elektrot ile yapilan UME deneylerinden elde edilen ortalama sinir akimlar ve standart
sapma degerleri hesaplandi. Hesaplanan mol basina aktarilan elektron sayilar1 ve difiizyon

katsayis1 standart sapmalariyla birlikte Cizelge 4.13 de verildi.

Cizelge 4.13. Sentezlenen formazanlarin, TBA TFB iletkenlik artiric1 ve susuz ortamda
(DMSO), ultra-mikro platin disk elektrot ile hesaplanan mol basina aktarilan

elektron sayisi

Mol basina aktarilan Difi

Sentezlenen | Cottrell UME elektron sayisi(n) " rzyon
- 7 % atsayist™ x10

Formazanlar Egimi XISZ s1n1r9a1§1m1 (D,cm?/s)

(S, As™) | x10°(i, A) 1.Pik 2.Pik ’

TFF 27.6 £1.01 1.340 0.67 0.56 29.3+6.7

1 Nolu 49.8£9.01 1.445 2.18 - 10.5 +6.22

2 Nolu 66.0 £2.45 8.001 0.72 1.08 18.2+3.25

3 Nolu 68.7+ 3.38 2.510 2.43 - 16.5+5.57

Ferrosen 12.1+9.47 1.278 1 - 13.7+7.89

*N=6
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4.3. Déniisiimlii Voltametri Sonuclar: Ile Mekanizma Belirleme

Elektrokimyasal metotlarla galistigimiz formazanlarin ultra mikro platin disk elektrotta
mol basina aktarilan elektron sayisi, TFF ve 2 Nolu bilesik i¢in 1 elektron, 1 Nolu ile 3
Nolu bilesikler igin 2 elektron olarak hesaplandi. Bu durumda mol basma 1 elektron

aktarilan elektrokimyasal reaksiyonlar i¢cin mekanizma asagidaki gibi nerildi.

‘ /
-
/_\ /N —N\ . /N —N N—N
H —( \\>—C/ LN H—\// \\\f—c/ — H —\//_\\\:—C
—/ \ o H VA e \—/ \
N= N\ N=N N=N'
(Y N &
_ \ _
H \H \_I\H
! ,3,5-m}'eni£fomzm (T FF) Formazan radikali Tengzym kar_vonu

Bilesigin mol basina 1 elektron vermesi ve yapiya proton baglanir ve bilesik formazan
radikaline dontigiir, daha sonra formazan radikalinin elektron vermesiyle tetrazolyum
katyonu olusur. TFF ve 2 Nolu bilesik i¢in elektrot yiizeyinde gergeklesen bu reaksiyon

EC mekanizmasi lizerinden yiiriimektedir.

TFF —— TFFs+e+H"
TFFe — TFT  +e

1 Nolu ve 3 Nolu bilesiklerde gerceklesen mol basina 2 elektron aktarilan elektrokimyasal

reaksiyon i¢in ise; agagidaki mekanizma onerilmistir.

TFF — TFT' +2e+H'
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>

R: m-OCH,, p-OCH,

1 ve 3 Nolu bilesiklerde tek basamakta 2 elektron transferi ile formazan radikaline doniisen
bilesik daha sonra yapidan proton ayrilmasi ile tetrazolyum katyonuna donisiir.
Gergeklesen reaksiyon tek basamakli 2 elektronlu EC mekanizmast iizerinden

yiirlimektedir.

4.4. Standart Hiz Sabitinin (ks) Hesaplanmasi

Formazanlarin, elektrot yiizeyinde indirgenme reaksiyonuna ait standart hiz sabiti (Ks)
Bolim 2.4.4 de anlatildigi gibi Klingler ve Kochi metoduna goére CV teknigi ile
incelenerek hesaplandi. Bu yonteme gore hesaplanan ks ve standart sapma (s) degerleri
Cizelge 4.14 de verildi. Yar tersinir sistemlerde standart hiz sabit degeri (ks ), 0,1 den
bliyiik 10” den kiigiik olup, transfer katsayisi (a); 0.5 den farkli deger alir. Cizelge 4.14’de

verilen degerler tarama hizindan bagimsiz olarak degisen ks degerlerinin ortalamasidir.

Cizelge 4.14. Formazanlarin indirgenme reaksiyonunun

standart hiz sabiti degerleri (ks)

Sentezlenen Standart hiz sabiti degerleri

Formazanlar (k) /(cm/s) + s (x10%)

TFF 11.7+1.21
1 Nolu 12.5+1.19
2 Nolu 11.9+£2.30
3 Nolu 11.3+4.17
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Hesaplanan ks degerlerinin tarama hiziyla degisimini gosteren grafikler sekil 4.30-4.33 de

verildi.

0,14 —
012 TFF
01 +— o b o

0,08 +—

ks (CWS]
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0,04 + &
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Sekil 4.30. TFF 'nin standart hiz sabiti degerlerinin tarama hiz1 ile degisimi
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Sekil 4.31. 1 Nolu formazanin standart hiz sabiti degerlerinin tarama hizi ile degisimi
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Sekil 4.32. 2 Nolu formazanin standart hiz sabiti degerlerinin tarama hiz1 ile degisimi
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Sekil 4.33. 3 Nolu formazanin standart hiz sabiti degerlerinin tarama hizi ile degisimi

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.29-4.33 degerlendirildiginde hesaplanan standart hiz sabit
degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu, sistemin yar1 tersinir oldugunu tespit edildi [36-43].
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5. SONUC

Bu ¢alismada sentezlenen TFF, 1 Nolu, 2 Nolu ve 3 Nolu formazanlarin yapilar ¢esitli
spektrometrik yontemlerle (IR, UV, MS, *C NMR, 'H NMR) aydinlatildi. Kiitle
spektroskopisi sonuclarinda molekiil piklerinin yanmi sira, temel pikler ve bilesiklerin
yapilarinda bulunan muhtemel ve spesifik siibsitiitie gruplarin pikleri ayr1 ayr1 incelendi.
Buna gore TFF igin molekiil piki 299.1 - 300.1 eV de gozlenirken, 1 Nolu,2 Nolu ve 3
Nolu bilesiklerde molekiil piki sirasiyla; 228.1 eV,226.1 eV ve 226,1 eV olarak tespit
edildi.

IR spektrumlart degerlendirilerek sentezlenen formazanlarin yapisinda bulunan gesitli
baglarin varligt (C=N, N-H, C=C, N=N vs.) kanitland1. BC NMR spektrumlarinda,
TFF’de olmas1 gereken 13 tane karbon atomu icin ayr1 ayr1 pikler gozlenirken, siibsitlitie
formazanlarda ise bu durum yapilarina katilan siibstiitient gruplarin varligindan dolay: 18
tane karbon atomu piki olarak ortaya ¢ikmistir. Yapida 6zellikle incelenen imino-C (C-N)
degerleri TFF igin 148.80 ppm, 1 Nolu, 2 Nolu ve 3 Nolu bilesikler igin ise sirasiyla;
148.20 ppm, 148.62 ppm,148.53 ppm olarak tespit edildi. Bu durum siibsitiitie
formazanlarin yapilarindaki elektron yogunlugundan ve siibsitiitie gruplarin elektron salici
olma ozellikleriyle uyum ig¢indedir. 'H NMR sonuglarinin da ayni sekilde bilesiklerin yap1

ve formiilleriyle uyumlu oldugu goriildii.

UV spektrumlart incelendiginde siibsitiitie formazanlarda TFF’ye gore gdzlenen Amax
degerlerinde kayma en fazla 1 Nolu bilesikte gerceklesirken, farkli ¢oziiciilerde Amax
degerlerinde farklilik gozlendi. Yapidaki elektron salict gruplarin (-OCHgs) varligi Amax
degerlerinin daha kisa dalga boyuna kaydirmistir. TFF icin DMSO ¢oziiciisiinde 530-534
nm araliginda iken, 1 Nolu bilesik i¢in bu deger 477 nm, 3 Nolu bilesik i¢in ise; 473 nm
olarak okundu. DMSO ¢o6ziiciisinde 2 Nolu bilesik i¢in herhangi bir Amax degeri
goriilmezken, aseton ¢oziiciisiinde 479 nm, benzende 484 nm ve metanolde 471 nm olarak
gozlendi. Bu durum hem siibsitiitie gruplarin farkliligi, konumlart hem de ¢dziiciilerin

polaritelerinin etkisiyle agiklanmaktadir.

Sentezledigimiz, yapisini aydmlattigimiz formazanlarin Platin (Pt) elektrot kullanarak
doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve dogrusal taramali voltametri

(LSV) ile susuz ortamlarda elektrokimyasal davranislari incelendi. Bu ¢aligsmalar sonunda
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TFF, 1 Nolu, 2 Nolu ve 3 Nolu formazanlarin platin disk elektrotu yiizeyinde belirlenen

yiikseltgenme pik potansiyelleri Cizelge 5.1 de verildi.

Cizelge 5.1. Sentezlenen formazanlarin Pt elektrot yiizeyindeki ylikseltgenme
potansiyelleri

Sentezlenen

TFF 1 Nolu | 2 Nolu 3 Nolu
Formazanlar
Elyﬁk (mV) -1279 -1129 -937 -1276
E%ya (MV) -724 — | -324 —

Yapilarinda elektron salict gruplarin varhigi nedeniyle Siibsitiitie formazanlarda TFF’ye
gore yiikseltgenme pik potansiyelinde daha pozitife kayma gozlendi. Yiikseltgenme pik
potansiyellerindeki pozitif kayma en fazla 2 Nolu bilesikte gozlenmekte olup -OCHjs

slibsitiitie grubunun —m konumundaki indiiktif etkisiyle uyumlu oldugu tespit edildi.

Platin disk c¢alisma elektrotunun yiizeyinde gergeklesen olaylarda adsorpsiyon olup
olmadigini incelemek amaciyla log ip nin tarama hizi (log v) ile degisimi grafige gecirilmis
ve okunan egim degerlerinden gergeklesen reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu ortaya
konuldu. Ayrica CV voltamogramlarinda pik potansiyellerinin tarama hiziyla ve madde
miktariyla degisimleri incelenmis olup, reaksiyonun yari tersinir olarak yiiridigi

kanitlandi.

Incelenen formazanlar igin ultra mikro platin disk elektrotta mol basina aktarilan elektron
sayist TFF ve 2 Nolu bilesik i¢in 1 elektron, 1 Nolu ile 3 Nolu bilesikler igin iki elektron
olarak hesaplandi. Bu durumda mol basina bir elektron aktarilan elektrokimyasal reaksiyon

icin agagidaki mekanizma onerildi.
TFF —— TFFe+e+H" (elektrokimyasal reaksiyon)

TFFe — TFT' +e (kimyasal reaksiyon)

Bu mekanizmaya gore, formazanin mol basma bir elektron vermesi ve yapiya proton
baglanmasi sonucunda formazan radikali olusur, daha sonra formazan radikalinin elektron
vermesiyle tetrazolyum katyonu olusur. TFF ve 2 Nolu bilesik igin elektrot yiizeyinde
ger¢eklesen bu reaksiyonun EC mekanizmasi iizerinden yiirlimekte olup, literatiirle

uyumludur [30].
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1 Nolu ve 3 Nolu formazanlarda gerceklesen mol basma iki elektron aktarilan

elektrokimyasal reaksiyon i¢in ise asagidaki mekanizma onerildi.

TFF — TFT" +2e + H'

1 ve 3 Nolu bilesiklerde tek basamakta 2 elektron transferi ile formazan radikaline doniisen
yapi, daha sonra yapidan proton ayrilmasi ile tetrazolyum katyonuna doniisiir. Buna gore
gerceklesen reaksiyon tek basamakli iki elektronlu EC mekanizmasi iizerinden yiirlimekte

ve sonuglar literatiirle uyum halinde oldugu belirlendi [16].

Radikal olusumunun zor olmasi ve oldukga katodik potansiyeli gozlenmesine ragmen
radikalin tetrazolyum katyonuna doniisiimii daha kolay gerceklesmektedir. Ultra mikro
platin disk elektrot ile yapilan CA ve CV analiz sonuglari ile hesaplanan standart heterojen
hiz sabiti (ks) degerleri incelendiginde hiz belirleyen basamagin radikal olusum basamagi

yani birinci ylikseltgenme basamagi oldugu tespit edildi [5].

Sentezlenen formazanlarin, ¢alisma elektrotu yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarinin
diftizyon kontrollii yar1 tersinir EC mekanizmasi tizerinden yiridigl, reaksiyonun
mekanizmasinin TFF ve 2 Nolu bilesikler i¢in iki basamakta mol basma bir elektron
aktarilmasi ile, 1 Nolu ve 3 Nolu bilesikler i¢in tek basamakta mol basma iki elektron
aktarilmasiyla gerceklestigi, sonuglarin literatiir bilgileri ile uyumlu oldugu sonucuna

varildi [5,16,30].
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EK-1. 1 Nolu bilesigin IR spektrumu
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EK-2. 2 Nolu bilesigin IR spektrumu
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EK-3. 3 Nolu bilesigin kiitle spektrumu
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EK-4. 1 Nolu bilesigin *C NMR spektrumu
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EK-5. 3 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu

el

‘01St
“TIGT
"GIGT

121
TLPST
"18ST
‘g8/2
‘g8Le
‘v6Le
‘c08e
“L082
‘gi8e
‘898c
“LLBe
‘PrOE

‘pclE
‘0SIE
‘6GlE
"EBIE
‘pOcE
"ElcE

‘B6Gp

‘GEB

"100T
"€00T
‘rootr
‘OvET
‘GLYT
‘g8rl
‘86v1

(32}
o
n
-

m
3%
n

6eG1

=" N

.
i

LV OE
9G60€

\\\N

B0EE

9L28——

ZH

S00°'ct
8rE '€

\

(

IV6'6
LSE"E
053" 1
v8e e
|14° 18
981 e
r89°0

.

e
I

rPBE 2
S88°0
000" ¥

o

vée 0

|

T T T T T T LRI RARARRRRRRRARRRRREN

res' o

W

reusbajur

Ll L e A R AR R s AR R R d s LA R AR RAR AR RRARY RARR}

0

2

4

6

8

10

12

14

pom



87

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, ad1 : ERTURK (PORSUK) Nesrin
Uyrugu - T.C.
Dogum tarihi ve yeri : 06.04.1987, Ankara
Medeni hali : Evli
Telefon : 0 (506) 488 00 62
e-mail : nesrinerturk@windwoslive.com
Egitim
Derece Egitim Birimi

Yiksek lisans

Lisans

Lise

Is Deneyimi

Yil
2012-2013
2013-Halen

Yabanc Dil

Ingilizce

Yayinlar

Gazi Universitesi /Fen Fakiiltesi
Gazi Universitesi/ Kimya Ogretmenligi

Yesiloz Lisesi

Yer
Ozel Anaokulu
Adalet Bakanhig:

Mezuniyet tarihi

Devam Ediyor

2010
2004

Gorev
Egitim Yoneticisi

Memur

Uraz, G., Yilmaz, E., Tezcan,H., Porsuk, N., Imamoglu, G., Kartli, O.S. (2012) . 4sian
Journal of Chemistry.5,1924-1926.



Grup - 21,22,25,27,48,64,
66,68,100

H

Hidrazon - 26,27,55,56

1

Indirgenme - 22,33,42,47,63
72,80

A
Adsorpsiyon - 22,23,33,41,
42,43,73
B
Bilesik -12,33,43,53,54,55,57,58,
61,62,63,64,65,66,67,
68,69,70,71
C-C
Cizelge - 20,53,54,55,57,58,61,62
63,64,65,66,67,68,69
70,71,72,73,7475,76,
77,78
D

Disk elektrot- 53,54,55,69,72,75
Doniigiimlii Voltametri - 12,76

K-L

Kaynaklar - 83
Kisaltmalar - 20
Kuramsal Temeller - 5

E

Elektrokimyasal - 33
Elektroanalitik Yontemler - 8
Esitlik- 34,35,41,46

N-M

Mekanizma - 6

o

Onay - 3

F

Formazan - 5,6,39,40,41

oo

0

Ozgegmis - 90

G

Girig - 1

P

Pik potansiyeli - 17

R

Referans elektrot-53,54,55,57,
58,61,62,63,
64,65,66,67,
68,70,71,73,
74,78

S

Simgeler - 19

Spektrum - 45,46,47,48,49,

50,87,88,89,90
Sonug - 80
Sonuglart - 4,6,10,12,22,25,46
48,53,64,66,75,84,88
Sekil 9,40,53,57,61,63,65,67,70,
73,78,80

T

Tanmm - 21

U

Unvan - 34

V-Y

Voltamogram - 56,57,58,61,62
Yiikseltgenme - 6

88



GAZI GELECEKTIR,..



